



der Technischen Universität Darmstadt
zur







Berichterstatter: Professor Dr. H.M. Ortner
Mitberichterstatter: Professor Dr. H. Fueß
Tag der Einreichung: 14. April 2000
Tag der mündlichen Prüfung: 26. Juni 2000
Darmstadt 2000
D 17
Die vorliegende Arbeit wurde im Fachbereich Chemie der Technischen Universität Darmstadt
unter der Leitung von Herrn Prof. Dr. H.M. Ortner in der Zeit von Juni 1996 bis Februar 2000
angefertigt.
Ich danke Herrn Prof. Dr. H.M. Ortner für die Möglichkeit zur Erstellung dieser Arbeit.
Ganz besonders bedanken möchte ich mich bei Herrn Dr. P. Hoffmann für die Anregung zu
dieser Arbeit und die vielen wertvollen Diskussionen.
Den archäologischen Kooperationspartnern von der Humboldt Universität zu Berlin Herrn
Prof. Dr. J. Callmer, Frau Dr. Cl. Theune, Herrn Ch. Matthes und Herrn P. Streitwolf danke
ich für die konstruktive Zusammenarbeit.
Herrn Dr. H. Göldner und Herrn V. Hilberg vom Landesamt für Denkmalpflege Hessen danke
ich für die Bereitstellung von Proben.
Für die Anfertigung und Präparation von Probenschliffen danke ich Herrn J. Kolb (Fachbe-
reich Geowissenschaften und Geographie, TU Darmstadt).
Mein Dank gilt auch Herrn Prof. Dr. Th. Rehren (Institute for Archaeo-Metallurgical Studies,
University College London) und Herrn Prof. Dr. S. Weinbruch (Institut für Mineralogie, TU
Darmstadt) für die Anregungen und Diskussionen zu dieser Arbeit aus der Sicht der Metallur-
gie bzw. Mineralogie.
Ich danke Herrn Dr. U. Rohr (Merck KGaA) für die Durchführung der ICP-OES Analyse.
Für die Durchführung der Bleiisotopenanalysen danke ich Herrn Prof. Dr. U. Haack und
Herrn Dr. J. Schneider (Institut für Geowissenschaften und Lithosphärenforschung, Justus-
Liebig-Universität Gießen).
Herrn Dr. K.J. Wannovius (Institut für Anorganische Chemie, TU-Darmstadt) danke ich für
die Möglichkeit zur Durchführung der Farbmessungen und seine Unterstützung hierbei.
Mein Dank gilt auch Herrn Prof. Dr. H. Fueß (FB Materialwissenschaft, FG Strukturfor-
schung, TU Darmstadt) und Herrn Prof. Dr. H.E. Exner (FB Materialwissenschaft, FG Physi-
kalische Metallkunde, TU Darmstadt) für die Möglichkeit zur Benutzung des Röntgen-
diffraktometers bzw. des Rasterelektronenmikroskops.
Für ihr Interesse an dieser Arbeit und für ihre Diskussionsbereitschaft danke ich allen Mitar-
beiterinnen und Mitarbeitern des Arbeitskreises, vor allem Herrn Dipl.-Ing. S. Bichlmeier,
Frau H. Dathe, Herrn Dr. A. Dedik, Herrn Dipl.-Ing. B. Höflich, Herrn Dipl.-Ing. T. Kessler,
Herrn S. Lolies, Frau Dipl.-Ing. F. Rieger und Frau B. Tybusch.
Für ihre Unterstützung in jeglicher Hinsicht danke ich meiner Frau Antje und meinem Sohn
Jonas sowie meinen Eltern Ulrike und Walter Heck und meinen Schwiegereltern Jutta und
Herbert Nilius.
Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen und Kurzbezeichnungen
BSE rückgestreute Elektronen
cps counts per second
EDRFA energiedispersive Röntgenfluoreszenzanalyse








HMG High Magnesium Glas
HPGe High Purity Germanium
ICDD International Centre for Diffraction Data








PDF powder diffraction file











1 EINLEITUNG................................................................ ................................ . 1
1.1 ALLGEMEIN ................................................................ ................................ ... 1
1.2 GLAS................................................................ ................................ ................ 3
1.2.1 SODA-KALK-GLAS – STRUKTUR, HERSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN............... 3
1.2.2 CHEMISCHE BESTÄNDIGKEIT VON GLAS ............................................................. 7
1.2.3 GESCHICHTE DES GLASES................................................................ ................... 9
1.2.3.1 Transluzide Gläser ................................................................ .......................... 10
1.2.3.2 Gefärbte Gläser ................................................................ ............................... 17
1.2.4 MEROWINGERZEITLICHE GLASPERLEN-HERSTELLUNGSTECHNIKEN UND
TYPEN ................................................................ ................................ ............. 26
2 PROBLEMSTELLUNG ................................................................ ............... 29
2.1 GEISTESWISSENSCHAFTLICHE PRIMÄRFRAGESTELLUNGEN........... 29
2.2 CHEMISCH-ANALYTISCHE SEKUNDÄRPROBLEMSTELLUNGEN ...... 30
3 ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE ............................................ 33
3.1 SCHLUSSFOLGERUNGEN FÜR DIE ARCHÄOLOGIE.............................. 36
4 EXPERIMENTELLER TEIL ................................................................ ...... 40
4.1 DIE EINGESETZTEN ANALYTISCHEN METHODEN............................... 40
4.1.1 RÖNTGENFLUORESZENZANALYSE ................................................................ ..... 40
4.1.1.1 Apparativer Aufbau................................................................ ......................... 40
4.1.1.2 Methodenentwicklung ................................................................ ..................... 43
4.1.1.2.1 Messbedingungen................................................................ ............................. 43
4.1.1.2.2 Optimierung für kleine gewölbte Proben .......................................................... 44
4.1.1.2.3 Auswertung ................................................................ ................................ ......46
4.1.1.2.4 Kalibration................................................................ ................................ .......49
4.1.1.2.5 Fehlerbetrachtung................................................................ ............................ 52
4.1.2 RÖNTGENDIFFRAKTOMETRIE ................................................................ ............ 55
4.1.2.1 Apparativer Aufbau und Versuchsdurchführung.............................................. 55
4.1.3 RASTERELEKTRONENMIKROSKOPIE ................................................................ .. 56
4.1.3.1 Probenvorbereitung ................................................................ ......................... 57
4.1.3.2 Apparatives ................................................................ ................................ ..... 57
4.1.4 ELEKTRONENSTRAHLMIKROANALYSE............................................................... 59
4.1.4.1 Apparatives ................................................................ ................................ ..... 59
4.1.5 SPEKTRALPHOTOMETRIE ................................................................ .................. 60
4.1.5.1 Grundlagen und bisherige Anwendungen auf dem Gebiet der
Archäometrie ................................................................ ................................ .. 61
4.1.5.2 Apparatives ................................................................ ................................ ..... 62
4.1.6 THERMIONENMASSENSPEKTROMETRIE.............................................................. 64
4.1.6.1 Grundlagen der Bleiisotopenanalyse................................................................ 64
4.1.7 OPTISCHE EMISSIONSSPEKTROSKOPIE IM INDUKTIV GEKOPPELTEN PLASMA ....... 65
4.2 PROBEN UND DURCHGEFÜHRTE UNTERSUCHUNGEN ....................... 65
4.2.1 MEROWINGERZEITLICHE PROBEN ................................................................ ..... 65
4.2.1.1 Glasperlen................................................................ ................................ ....... 65
4.2.1.1.1 Beprobte Gräberfelder ................................................................ ..................... 65
4.2.1.1.2 Erhaltungszustand der Glasperlen................................................................ ....67
4.2.1.1.3 Abschätzung der Auswirkungen der Verwitterung auf die Ergebnisse der
Röntgenfluoreszenzanalyse................................................................ ............... 68
4.2.1.1.4 Ermittlung der elementaren Zusammensetzung................................................. 69
4.2.1.1.5 Identifizierung der kristallinen Farbpigmente................................................... 70
4.2.1.1.6 Gefügeuntersuchungen................................................................ ..................... 71
4.2.1.1.7 Bleiisotopenanalysen................................................................ ........................ 71
4.2.1.1.8 Farbmessungen ................................................................ ................................ 73
4.2.1.1.9 Kontrolle der RFA-Ergebnisse stark bleihaltiger gelb gefärbter Glasperlen
mit Hilfe einer unabhängigen Methode............................................................. 74
4.2.1.2 Tiegelfragment mit anhaftendem gelb gefärbtem Glas..................................... 74
4.2.2 SPÄTRÖMISCHE PROBEN................................................................ ................... 75
4.2.2.1 Gelb gefärbte Glasperlen................................................................ ................. 75
4.2.2.2 Tiegelfragmente mit anhaftendem Glas ........................................................... 76
5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION............................................................. 77
5.1 DIE OPTIMIERUNG DER RFA FÜR KLEINE GEWÖLBTE PROBEN ....... 77
5.2 KONTROLLE DER RFA-ERGEBNISSE MIT EINER UNABHÄN-
GIGEN METHODE................................................................ ........................ 79
5.3 MEROWINGERZEITLICHE PROBEN ......................................................... 80
5.3.1 DIE VERWITTERUNGSERSCHEINUNGEN UND DEREN EINFLUSS AUF DIE
RICHTIGKEIT DER RFA-ERGEBNISSE ................................................................ 80
5.3.2 DIE ELEMENTARE ZUSAMMENSETZUNG DER PERLEN......................................... 87
5.3.2.1 Das einheitliche Basisglas der Perlen............................................................... 89
5.3.2.2 Statistische Auswertung der Ergebnisse der Röntgenfluoreszenzanalyse.......... 93
5.3.2.2.1 Einführung von Entscheidungskriterien zur Beurteilung signifikanter
Unterschiede in der Zusammensetzung............................................................. 93
5.3.2.2.2 Weiß gefärbte Perlen................................................................ ........................ 94
5.3.2.2.3 Grün gefärbte Perlen ................................................................ ....................... 98
5.3.2.2.4 Orange gefärbte Perlen................................................................ .................. 101
5.3.2.2.5 Braun gefärbte Perlen................................................................ .................... 103
5.3.2.2.6 Gelb gefärbte Perlen ................................................................ ...................... 105
5.3.3 DIE KRISTALLINEN FARBPIGMENTE BZW. IN DER GLASMATRIX GELÖSTE
IONEN................................................................ ................................ ............. 108
5.3.3.1 Weiß gefärbte Perlen................................................................ ...................... 108
5.3.3.2 Grün gefärbte Perlen ................................................................ ...................... 109
5.3.3.3 Orange gefärbte Perlen................................................................ ................... 110
5.3.3.4 Braun gefärbte Perlen................................................................ ..................... 111
5.3.3.5 Gelb gefärbte Perlen................................................................ ....................... 111
5.3.4 GEFÜGEUNTERSUCHUNGEN ................................................................ ............. 112
5.3.4.1 Weiß gefärbte Perlen................................................................ ...................... 112
5.3.4.2 Grün gefärbte Perlen ................................................................ ...................... 113
5.3.4.3 Orange gefärbte Perlen................................................................ ................... 115
5.3.4.4 Braun gefärbte Perlen................................................................ ..................... 116
5.3.4.5 Gelb gefärbte Perlen................................................................ ....................... 121
5.3.5 DAS TIEGELFRAGMENT AUS SCHLEITHEIM UND EINE GLASPERLE IM
VERGLEICH – EIN ZEUGE DER HERSTELLUNG DES GELBEN FARBPIGMENTES
(PBSNO3) ................................................................ ................................ .......127
5.3.5.1 Das Glas im Tiegelfragment ................................................................ ...........127
5.3.5.2 Die Tiegelkeramik................................................................ .......................... 132
5.3.5.3 Eine Glasperle aus dem gleichen Fundmaterial im Vergleich..........................132
5.3.5.4 Gegenüberstellung der beiden Gläser ............................................................. 134
5.3.5.5 Interpretation................................................................ ................................ ..134
5.3.6 ZUR HERKUNFT DES BLEIS IN GELB GEFÄRBTEN PERLEN ..................................137
5.3.7 FARBMESSUNGEN ................................................................ ........................... 141
5.4 SPÄTRÖMISCHE PROBEN ................................................................ .........146
5.4.1 GELB GEFÄRBTE GLASPERLEN................................................................ .........146
5.4.2 TIEGELFRAGMENTE MIT ANHAFTENDEM GLAS ................................................. 147
5.5 ZUSAMMENFASSENDE INTERPRETATION DER ERGEBNISSE ..........148
5.5.1 ALLGEMEINES................................................................ ................................ .148
5.5.2 ZUR HERKUNFT DES BASISGLASES................................................................ ...150
5.5.3 DIE ZUR FÄRBUNG EINGESETZTEN ROHSTOFFE................................................. 151
5.5.3.1 Weiß gefärbte Perlen................................................................ ...................... 151
5.5.3.2 Grün, orange und braun gefärbte Perlen.......................................................... 153
5.5.3.3 Gelb gefärbte Perlen................................................................ ....................... 159
6 LITERATURVERZEICHNIS................................................................ .....163
7 ANHANG ................................................................ ................................ .....175
7.1 ZERTIFIZIERTE GEHALTE DER VERWENDETEN STANDARDS
(ANGABEN IN GEW.%) ................................................................ .............. 175
7.2 GEGENÜBERSTELLUNG VON RFA-ERGEBNISSEN VOR UND
NACH DEM ENTFERNEN DER VERWITTERUNGSSCHICHT (ALLE
ANGABEN IN GEW.%) ................................................................ ............... 177
7.3 MITGLIEDER DER GEBILDETEN CLUSTER (RFA-MESSUNGEN)........181
7.3.1 WEIß GEFÄRBTE PERLEN ................................................................ ................. 181
7.3.2 GRÜN GEFÄRBTE PERLEN ................................................................ ................ 182
7.3.3 ORANGE GEFÄRBTE PERLEN ................................................................ ............ 183
7.3.4 BRAUN GEFÄRBTE PERLEN ................................................................ .............. 184
7.3.5 GELB GEFÄRBTE PERLEN ................................................................ ................. 185
1     Einleitung                                                                                                                         1
1 Einleitung
Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des vom Bundesministerium für Bildung, Tech-
nologie, Wissenschaft und Forschung (BMBF) im Rahmen des Förderschwerpunktes “Neue
Technologien in den Geisteswissenschaften“ geförderten Projektes “Bestimmung der farbge-
benden Verbindungen und Mineralien in altertümlichen Glasperlen“. Das Projekt wurde in
einer Zusammenarbeit mit der Humboldt Universität zu Berlin (Prof. Dr. J. Callmer und Dr.
C. Theune-Vogt, Institut für Geschichtswissenschaften, Ur- und Frühgeschichte) durchge-
führt.
1.1 Allgemein
Die Alamannen wurden um 213 erstmals als im Maingebiet ansässig schriftlich erwähnt. Die
Geschichte der Alamannen ist in manchen Fällen ungeklärt (Geuenich 1997). Sogar der Na-
men wird in zweierlei Weise gedeutet: Entweder “zusammengespülte und vermengte Men-
schen“ bzw. “alle Männer“ (Geuenich 1997) oder “Menschen im Sinne von ganzen Menschen
bzw. Vollmenschen“ (Castritius 1996). Wer sie waren, woher sie kamen, wann ihre Ge-
schichte begann und endete, sind nicht vollständig geklärte Fragen. Historiker, Sprachwissen-
schaftler und Archäologen gehen heute davon aus, dass die Alamannen ursprünglich aus
unterschiedlichen germanischen Stämmen im Bereich der mittleren und unteren Elbe hervor-
gegangen sind. Es ist jedenfalls nicht sicher, dass die in der zweiten Hälfte des 3. Jh. n.Chr. in
die zuvor von den Römern beherrschten rechtsrheinischen Gebieten eingedrungenen Germa-
nenscharen einem “Volk“ angehörten oder gar als ein “Stamm“ zu bezeichnen sind. Haben sie
als “Einheit“ die militärische Befestigungsanlagen der Römer überwunden oder sind sie in
aufgegebene Gebiete eingesickert und haben sich dort erst zu einer Einheit zusammenge-
schlossen?
Im Jahr 496 wurden die Alamannen vom Frankenkönig Chlodwig (*um 466,    511) unter-
worfen. Chlodwig, Childerichs (    um 482) Sohn, gehörte dem fränkischen Königsgeschlecht
der Merowinger an. Er wurde durch die Beseitigung der anderen fränkischen Könige und der
Unterwerfung fast ganz Galliens (486/487) und großer Teile Alamanniens (496/506) zum
Begründer des Fränkischen Reiches. Die reale Macht verloren die Merowinger dann im 7. Jh.
zunehmend an die Hausmeier, die dem karolingischem Adel angehörten.
Im Hintergrund der vorliegenden Arbeit steht eine der wichtigsten Fragen der europäischen
Geschichte, nämlich nach der Kontinuität bzw. Diskontinuität des Überganges von der Antike
1     Einleitung                                                                                                                         2
zum Mittelalter. Die Untersuchungen der Historiker beruhen auf Analysen der Schriftquellen.
Seit dem vorigen Jahrhundert sind allerdings nur wenige relevante erzählende Quellen hinzu-
gekommen, deshalb sind verschiedene Interpretationen der Schriftquellen Grundlagen der
Diskussionen. Anders die archäologischen Quellen: Durch den enormen und immer noch
anhaltenden Zuwachs nimmt ihre Bedeutung für die Frühmittelalterforschung eher noch zu
(Archäologisches Landesmuseum Baden-Württemberg 1997, Krause 1998). So hat die ar-
chäologische Forschung zeigen können, dass entwickelte Rotationsformen der Landwirtschaft
schon relativ früh in der Merowingerzeit einsetzten und für eine Kontinuität von Spätantike
zum Mittelalter sprechen. Bekannt ist weiterhin, dass Alamannen im römischen Heer bereits
im 3. Jh. hohe Stellungen besetzten (Martin 1997). Beide Volksgruppen arbeiteten also auch
zusammen.
Zur Klärung der Fragestellung nach Kontinuität bzw. Diskontinuität kann die Untersuchung
des Handwerks einen wichtigen Beitrag leisten. Spezialisierte handwerkliche Aktivitäten zur
Herstellung von Schmiedeprodukten (Waffen, Hufeisen, Nägel, Messer, Scheren u.a.), Wagen
und Tonnen gab es im Frühmittelalter im Rahmen von Dörfern oder Siedlungskonzentratio-
nen. Andere Handwerker waren mobiler und besuchten Märkte und Adelshöfe, wie z.B. Her-
steller von einfachem Bronzeschmuck oder Kammmacher. Im Rahmen der Handwerksberufe
muss die Glasherstellung aus den Rohmaterialien als ein hoch spezialisierter Zweig angesehen
werden. Sie erfordert besondere Kenntnisse über Rohmaterialien, Mischungsverhältnisse,
Temperaturen und Formungstechniken. Auch die Verarbeitung bzw. Bearbeitung von Glas,
d.h. das Wiedereinschmelzen von Glas und eine neue Formgebung, muss als spezialisierter
Handwerkszweig angesehen werden. Zur Herstellung bzw. Verarbeitung von Glas für die Zeit
zwischen dem 4. und 8. Jh. durch die Alamannen konnten bislang keine gesicherten Erkennt-
nisse gewonnen werden, da kaum Funde einer glaserzeugenden bzw. verarbeitenden Techno-
logie in der Region erhalten werden konnten. So ist ebenfalls unklar, ob Rohglas für die Wei-
terverarbeitung hergestellt und gehandelt wurde oder ob präparierte Glasmassen gefertigt und
weiterverarbeitet wurden. Von der Antike bis zum Ende des 8. Jh. wurde fast ausschließlich
Soda-Kalk-Glas hergestellt.
Die Bestattungen im Fränkischen Reich wurden bis zur Christianisierung am Ende des 8. Jh.
mit Grabbeigaben durchgeführt. Männer wurden u.a. mit Waffen und Frauen u.a. mit Ketten
aus bunt gefärbten Glasperlen bestattet. So wurden in der Schweiz, in Frankreich, Deutsch-
land und den Niederlanden mehrere Tausend Glasperlen in merowingerzeitlichen Frauengrä-
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bern gefunden. Aufgrund dieser großen Anzahl, können Untersuchungen auch statistisch
abgesichert werden. Zur Herstellung der Perlen werden im Vergleich zur Bearbeitung von
Hohlgläsern einfachere und kleinere Ofenanlagen benötigt. Andererseits ist die Produktion
von Perlen komplexer, da Glas und Farbpigmente gemeinsam verarbeitet, Formen recht präzi-
se eingehalten und miniaturisierte Muster hergestellt werden.
Die Glasperlen wurden von Archäologen lange Zeit nicht beachtet. Sie wurden nur grob nach
Farbe und Form beschrieben. Erst in den letzten Jahren wurde diesen Funden mehr Beachtung
geschenkt. Neuere archäologische Untersuchungen zeigen, dass die Glasperlen besonders
wertvoll als Informationsquelle zur Erforschung der wirtschaftlichen, kulturellen und sozialen
Geschichte sind (von Freeden 1997). Aufgrund ihrer Eigenschaften und Häufigkeit können
die Perlen gemeinsam mit anderen Funden auch zur Datierung von Gräbern genutzt werden
(Sasse und Theune 1996).
1.2 Glas
Einige der Perlen erwecken aufgrund ihrer matten und rauhen Oberflächen zunächst den
Eindruck, als ob sie aus Ton hergestellt und gebrannt worden sind. Doch bereits Reinecke
(1929) konnte zeigen, dass die Perlen nicht aus Ton, sondern aus einer Glasschmelze herge-
stellt wurden.
Aus physikalisch-chemischer Sicht kann ein Glas (z.B. Vogel 1983, Scholze 1988) wie folgt
definiert werden:
Ein Glas ist ein Schmelzprodukt, das ohne zu kristallisieren abgekühlt und erstarrt ist.
Früher verband man mit dem Begriff Glas nur anorganische Gläser, heute gibt es jedoch auch
organische Gläser (z.B. das Acrylglas) und metallische Gläser (Seidel 1998). In den folgenden
Abschnitten beschränkt sich die Betrachtung auf das zur Herstellung der Glasperlen verwen-
dete anorganische Soda-Kalk-Glas.
1.2.1 Soda-Kalk-Glas – Struktur, Herstellung und Eigenschaften
Die Entwicklung der modernen Auffassung zur Struktur von Gläsern ist eng mit der Ent-
wicklung der Röntgenbeugungsverfahren verknüpft. So entstand wenige Jahre nach der
Strukturaufklärung der ersten kristallinen Silicate u.a. die Netzwerkhypothese zur Struktur der
Gläser (Zachariasen 1933).
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Die Netzwerkhypothese geht davon aus, dass die Anordnung der Atome im Glas relativ zu
ihren nächsten Nachbarn weitgehend mit der in kristallinen Strukturen übereinstimmt. Die für
kristalline Strukturen typische Fernordnung fehlt jedoch. Gläser sind demnach aus dreidimen-
sionalen Netzwerken aufgebaut und besitzen im Gegensatz zu kristallinen Stoffen keine Fern-
ordnung.
Es wird zwischen Netzwerkbildnern und Netzwerkwandlern unterschieden. Die Netzwerk-
bildner, wie Si4+, B3+ oder P5+, tragen zum Aufbau des Netzwerkes bei. Netzwerkwandler sind
Kationen, die das Netzwerk aufspalten, wie Na+ oder Ca2+. Da viele Kationen unterschied-
liche Koordinationen annehmen können, was stark von der Art der Umgebung abhängt, wurde
die Unterscheidung zwischen Netzwerkbildnern und Netzwerkwandlern etwas später um die
Gruppe der intermediären Kationen erweitert. Die intermediären Kationen, wie Al3+, Zn2+
oder Pb2+, können je nach Glastyp netzwerkbildende oder netzwerkwandelnde Eigenschaften
aufweisen.
In Silicatgläsern sind SiO4-Tetraeder über Ecken mit weiteren SiO4-Tetraedern verknüpft.
Diese Struktur ist der des Quarzes, bis auf die fehlende Fernordnung, analog. Durch den
Einbau von Netzwerkwandlern, z.B. Na+, wird ein Teil der Si-O-Si-Brücken aufgespalten und
eine Trennstelle erzeugt (siehe Abb. 1.2.1). Tritt an die Stelle des Na+ ein Ca2+, dann können
die SiO4-Tetraeder über Ca2+-Brücken verbunden werden.
Aus der nicht vorhandenen Fernordnung resultiert das Fehlen eines scharfen Schmelzpunktes
und der relativ große Temperaturbereich, in dem Gläser erweichen und schmelzen.
Im betrachteten Zeitraum der späten Antike bis zum Ende des 8. Jh. n.Chr. (Wedepohl et al.
1997b) wurde von den Römern und Franken ausschließlich Soda-Kalk-Glas verwendet (Bez-
borodov 1975, Wedepohl 1993).
Reiner Quarz (SiO2) schmilzt bei 1.700 °C. Um bei niedrigeren Temperaturen Gläser herstel-
len zu können, müssen Flussmittel zugesetzt werden. In der Antike wurde als Flussmittel dem
möglichst eisenarmen Sand natürliche Soda (Gemisch aus den Carbonaten, dem Sulfat und
Chlorid des Natriums), die vermutlich aus Ägypten stammt, verwendet. Der Zusatz von Kalk
(CaCO3) schützt das Glas vor der Einwirkung von Wasser (siehe Abschnitt 1.2.2). Ob Kalk
schon in der Antike als bewusster getrennter Bestandteil oder durch die Verwendung eines
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kalkreichen Sandes ins Glas gelangte, wird in der Literatur kontrovers diskutiert (siehe Ab-
schnitt 1.2.3.1).
Abb. 1.2.1: Zweidimensionale Darstellung der Struktur eines Soda-Kalk-Glases. Die
vierten Valenzen der Si-Atome ragen nach oben und unten aus der Zeichen-
ebene heraus (Quelle: Scholze 1988).
In Tab. 1.2.1 sind typische Zusammensetzungen von antiken, frühmittelalterlichen und mo-
dernen Soda-Kalk-Gläsern gezeigt.
Tab. 1.2.1: Typische Zusammensetzung römischer (Rottländer 1990), frühmittelalter-
licher (Wedepohl et al. 1998) und moderner Soda-Kalk-Gläser (Ullmanns
Encyclopädie der technischen Chemie 1976) (alle Angaben in Gew.%, n =










Na2O 18,2 16,3 ± 1,5 12,5 – 13
CaO 6,7 7,2 ± 0,9 9 – 12
SiO2 71,2 67,5 ± 3,8 71 – 73
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Der Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des ternären Gemisches aus Na2O, CaO und SiO2 in
Abb. 1.2.2 zeigt, welche Schmelztemperatur für die Herstellung eines Soda-Kalk-Glases
erforderlich ist. Die auf 100 % normierte Zusammensetzung (Bereich) der römischen und
fränkischen Gläser aus Tab. 1.2.1 ist mit einem Stern (*) markiert. Es ist zu erkennen, dass
zur Herstellung der antiken bzw. frühmittelalterlichen Soda-Kalk-Gläser eine Temperatur von
ca. 1.000 °C ausreichend war.
Abb. 1.2.2: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des Systems Na2O, CaO und SiO2 mit
eingezeichneten Schmelztemperaturen (Quelle: Shahid und Glasser 1971)
Durch den Zusatz von PbO ist die erforderliche Temperatur von ca. 1.000 °C weiter reduzier-
bar. So lassen sich aus binären Gemischen von PbO und SiO2 schon bei Temperaturen von
unterhalb 800 °C Gläser herstellen. Die typische Zusammensetzung eines solchen Bleisilikat-
glases ist in Abb. 1.2.3 mit einem Stern (*) gekennzeichnet. Die Reduzierung des Systems auf
ein vereinfachendes binäres Gemisch musste an dieser Stelle erfolgen, da viele Phasendia-
gramme, die das vorliegende komplexe System besser hätten beschreiben können, nicht vor-
handen sind. Die Tendenz der Schmelzpunkterniedrigung durch die Zugabe von PbO ist dem
Phasendiagramm jedoch deutlich zu entnehmen.
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Abb. 1.2.3: Phasendiagramm des binären Gemisches aus PbO und SiO2 (Quelle: Smart
und Glasser 1974)
1.2.2 Chemische Beständigkeit von Glas
Neben der hohen Lichtdurchlässigkeit ist Glas vor allem durch seine große Beständigkeit
gegenüber fast allen Chemikalien bei üblichen Temperaturen ausgezeichnet. Die beobachtete
Beständigkeit von Gläsern gegenüber wässrigen Lösungen ist jedoch nur scheinbar. Es treten
in jedem Falle Reaktionen ein. Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind allerdings so gering,
dass die Gläser resistent erscheinen. Dies beweist nicht nur das Aussehen der mehrere tausend
Jahre alten ägyptischen und römischen Gläser, sondern vor allem auch der Zustand von na-
türlichen Gläsern wie den Obsidianen und Tektiten, die um Größenordnungen älter sind.
Die Mechanismen der Verwitterung von Gläsern sind in den letzten Jahrzehnten verstärkt
erforscht worden (Schulz et al. 1995, Cox und Ford 1993, Heinmann 1986). Auch im Zu-
sammenhang altertümlicher Gläser wurden oberflächliche Verwitterungszonen unter ver-
schiedenen Umgebungsbedingungen mehrfach näher untersucht und beschrieben (Geilmann
1951, Newton 1969, Bezborodov 1975, Newton 1981, Cox und Ford 1989, Rogers et al.
1993, Janssens et al. 1996, Greiner-Wronowa und Stoch 1996).
Die chemische Beständigkeit eines Glases hängt nicht alleine von der Zusammensetzung ab.
Auch die Struktur des Glases (z.B. enthaltene Einschlüsse) und der Herstellungsprozess, wie
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z.B. die thermische Geschichte des Glases üben einen Einfluss auf die chemische Beständig-
keit eines Glases aus.
Einen weiteren entscheidenden Einfluss auf die chemische Beständigkeit haben die Umge-
bungsbedingungen während der Lagerung. Bei der Bodenlagerung, wie im Falle der Perlen
als Grabbeigaben, hat die Zusammensetzung des Bodens, der pH-Wert, die Temperatur und
die relative Bodenfeuchte einen Einfluss auf die Verwitterung.
Der Angriff von Säuren auf Soda-Kalk-Gläser besteht im Wesentlichen auf einem Austausch
von Kationen des Glases, vor allem Na+ gegen H+. Das Glasnetzwerk bleibt hierbei in der
Regel erhalten und bildet eine gelartige Oberflächenschutzschicht, die den weiteren Angriff
hemmt. Ausgenommen sind hier die konzentrierte Fluss- und Phosphorsäure, da diese wie
Laugen das Netzwerk direkt angreifen. Je höher die Ca2+-Konzentration in den Gläsern ist,
um so geringer sind die Mengen an ausgelaugten Alkaliionen (Isard und Patel 1981).
Der alkalische Angriff beruht auf einer Aufspaltung des Netzwerkes von Silicatgläsern bis zur
Bildung von Kieselsäure-Anionen und ergibt bei genügend langer Einwirkungszeit damit
einen vollständigen Abtrag. Im Vergleich zum Säureangriff ist der Laugenangriff wirkungs-
voller einzuordnen. Beeinflusst wird dieser Abtrag durch das Vorhandensein von Kompo-
nenten im Glas oder in der Lösung, die im alkalischen Bereich schwerlösliche Verbindungen
bilden können. So wird z.B. bei der Gegenwart von Ca2+-Ionen der alkalische Angriff verrin-
gert. Es ist anzunehmen, dass schwerlösliche Verbindungen, z.B. Calciumsilicathydrate, eine
dichte Schutzschicht auf der Glasoberfläche bilden (Oka und Tomozawa 1980).
Der Angriff von reinem Wasser stellt eine Kombination aus Säure- und Laugenangriff dar. Im
einleitenden Schritt erfolgt der Ionenaustausch zwischen dem Alkaliion und dem H+-Ion. Dies
hat eine Abnahme der H+-Konzentration in der Lösung zufolge und damit eine Erhöhung des
pH-Wertes. Die nun alkalische Lösung bewirkt eine Auflösung des Netzwerkes. Welcher der
beiden Mechanismen überwiegt, ist abhängig von der Glaszusammensetzung und der Tempe-
ratur.
Weiterhin wurde festgestellt, dass im Wasser vorhandene Fremdsalze, Metallspuren und
organische Verbindungen, die Wasserbeständigkeit von Glas beeinflussen können. Ein Ein-
fluss von Mikrobakterien, die z.B. Wasserstoff ausscheiden und damit unter bestimmten
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Bedingungen zur Reduktion der Eisen- und Manganverbindungen im Glas führen können,
wird ebenfalls diskutiert (Bezborodov 1975).
Hench und Clark (1978) haben die verschiedenen Erscheinungsformen des Glasangriffes in
fünf Typen gegliedert:
Typ I zeigt nur eine sehr dünne mit Wasser angereicherte Schicht auf der Glasoberfläche
Typ II hat darunter eine an Alkalien verarmte Schicht
Typ III weist mehrfache Reaktionsschichten auf der Glasoberfläche auf
Typ IV ist nach einer Auflösung mit noch merkbarer Auslaugung entstanden
Typ V zeigt nur Auflösung, die so schnell ist, dass sich keine Auslaugung ausbilden kann
Im Gegensatz zur Auslaugung des Glases in Flüssigkeiten entstehen während der Bodenlage-
rungen bis zu einige 100 µm starke Verwitterungskrusten. In ihnen kann nicht nur die Aus-
laugung der Alkaliionen beobachtet werden, gleichzeitig werden andere Elemente wie z.B.
Ca, Mn, Fe oder Al in den Krusten scheinbar angereichert (Geilman 1956, Janssens et al.
1996).
Einige Autoren beobachteten auch den Einbau von Fremdionen aus der Umgebung in die
Verwitterungszone des Glases. So berichten z.B. Schulz et al. (1997) über den Einbau von
Magnesium und Chlor in die Verwitterungskruste.
Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass es sich bei der Verwitterung von Gläsern während
der Bodenlagerung um einen sehr komplexen Vorgang handelt, auf den eine Vielzahl von
Parametern einen Einfluss ausüben. Die vielfältigen möglichen Reaktionen und der Einfluss
der zahlreichen Parameter hierauf sind bisher nicht völlig erforscht.
1.2.3 Geschichte des Glases
Schon bevor der Mensch Glas herstellen konnte, bearbeitete und benutzte er natürliche Glä-
ser. Aus Obsidian wurden wegen seines scharfen Bruches schon vor etwa 500.000 Jahren
vom Menschen Werkzeuge hergestellt (Römpp Chemie Lexikon CD 1995). Tektite werden
seit ca. 35.000 Jahren vom Menschen verwendet (Ullmanns Encyklopädie der technischen
Chemie 1976).
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Die Geschichte von transluzidem bzw. opakem synthetischem Glas beginnt im 3. Jt. v.Chr.
(Vandiver et al. 1995).
1.2.3.1 Transluzide Gläser
Der Zeitpunkt und Ort der ersten synthetischen Herstellung von Glas durch den Menschen
war wohl etwa im beginnenden 3. Jt. v.Chr. im Bereich von Mesopotamien1. Die zufällige
Entdeckung des Glases soll sich frei nach Löber (1976) und Knoll et al. (1979) entsprechend
einer Überlieferung von Plinius d.Ä.2 folgendermaßen zugetragen haben:
Ägyptische Kaufleute landeten mit einer „Salzladung“ an der syrischen Küste unweit von
Sarpeta und Sidon an der Mündung des Flusses Belus, der vom Karmelitergebirge zum Meer
herunterfließt. Dabei bringt er in seinem kurzen Lauf tonige Bestandteile vom Gebirge hin-
unter zum Meer. Da ein kalter Wind vom Gebirge herunter wehte, mussten sich die Kaufleute
wärmen und versuchten deshalb, ein Feuer anzuzünden. Am glitzernden Strand fanden sie
nirgends Steine als Untersatz für Topf oder Pfanne. So halfen sie sich und nahmen die mitge-
brachten Sodablöcke aus dem Wadi-El Natrun bei Alexandria als Untersatz. Das ebenfalls
mitgebrachte trockene Holz ließ durch den Gebirgswind bald ein wärmendes Feuer zu. Nach-
dem das Feuer die ganze Nacht brannte, stellten sie am Morgen merkwürdige Veränderungen
des Sandes fest. Das Glas war entdeckt.
Zu den ältesten, durch den Menschen hergestellten Glasprodukten gehören Perlen. Einige
Perlen wurden südlich von Bagdad gefunden und in die Zeit um 2.350 v.Chr. datiert (Vandi-
ver et al. 1995). Bei einer der um Bagdad gefundenen Glasperlen handelt es sich um eine
transluzide gelb und grünblau gefärbte tonnenförmige Perle mit einem hexagonalen Quer-
schnitt. Analysen zufolge besteht sie aus den Oxiden der Elemente Pb, Sn, Ca, Mg, P und Si.
Aufgrund der Vielzahl an vorliegenden kristallinen Phasen (6 Phasen) im Glas und der Blei-
zinnverbindung vermuten die Autoren eine Herstellung der Perle aus metallurgischen
Schlacken. Es ist eine plausible Vorstellung, dass die erste menschliche Beobachtung gefärb-
ter Gläser zu auftreibenden und bunt gefärbten Schlacken gehören, die teilweise während der
                                               
1 Mesopotamien (griech. = Zwischenstromland) ist das Land zwischen den Flüssen Euphrat und Tigris. Es
liegt im heutigen Syrien und Irak.
2 Plinius d.Ä. (*23 n. Chr.,   79 n. Chr. beim Ausbruch des Vesuvs in Pompeji umgekommen) war ein be-
rühmter römischer Schriftsteller. In seinem Lebenswerk „Historia naturalis“ beschrieb er die bekannten
Technologien. In Buch 2 seiner 37 Bände beschäftigte er sich mit der Entstehung des Glases.
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Metallherstellung verglasten. Es wäre demnach auch das erste PbO-haltige Glas, welches mit
einer Bleizinnverbindung gefärbt wurde. Andere Perlen des gleichen Fundes sind vom Soda-
Kalk-Glastyp, die eine mit heutigen Gläsern vergleichbare Zusammensetzung aufweisen. Eine
weitere Glasperle, in die Zeit um 2.800 v.Chr. datiert, wurde in Mesopotamien gefunden und
von Bezborodov (1975) beschrieben. Dieses Glas enthält 65 % SiO2, 17 % Na2O, CaO, MgO,
Fe2O3 und K2O3. Diese Funde zeigen, dass Menschen schon im 3. Jt. v.Chr. Schmuck in Form
von Perlen aus Glas herstellten. Die Anzahl der publizierten Analysenergebnisse ist jedoch zu
gering, um diese frühen Gläser sinnvoll gruppieren zu können.
Bereits in der letzten Hälfte des 2. Jt. v.Chr. ist von einer hoch entwickelten und organisierten
ägyptischen Glasproduktion, mit unterschiedlichen Orten für die Glasherstellung und Glasfär-
bung, auszugehen (Rehren 1997). Rehren et al. (1998) konnten u.a. die Verknüpfung von
Metall- und Glasverarbeitung in einem „Industriekomplex“ von Qantir (Nil-Delta, Ägypten)
während der späten Bronzezeit nachweisen. In Qantir erfolgte die Bronzeherstellung und die
Färbung von Gläsern mit Hilfe verschiedener Kupferverbindungen in direkter Nachbarschaft.
Verschiedene Autoren haben sich mit den ägyptischen Gläsern aus dem 3. und 2. Jt. v.Chr.
beschäftigt (u.a. Turner 1956b, Sayre 1961) und die möglichen verwendeten Rohstoffe analy-
siert (u.a. Geilmann 1955, Turner 1956a/c, Bezborodov 1975, Newton 1980). Als Alkali-
quellen standen Natursoda und Pflanzenasche zur Verfügung. Geilmann (1955) hat in seinem
Beitrag verschiedene Analysenergebnisse von ägyptischer Natursoda aufgeführt. Als mögli-
che Alkaliquelle neben der Natursoda kann vor allem die Asche der Pflanze Salicornica
herbacera gedient haben (Turner 1956a). Als Pflanze, die in Meeresnähe oder in ausgetrock-
neten Salzwüsten wächst, enthält ihre Asche zwischen 20 und 30 Gew.% an Natriumoxid
(Bezborodov 1975). Hartmann et al. (1997) ermittelten einen Anteil von 50 Gew.% Natrium-
oxid in der Asche der Salicornica herbacera und im Vergleich zur Asche anderer Pflanzen
nur relativ geringe Mengen an Mangan und Phosphor. Als weitere Alkaliquellen werden in
der Literatur auch Natriumchlorid (Henderson 1985) oder der Rückstand von eingedampftem
See- oder Flusswasser (Turner 1956c) diskutiert. Turner (1956c) hat Analysenergebnisse von
verschiedenen ägyptischen Sanden, teilweise mit hohen Kalkanteilen, und Natursoda zusam-
mengetragen. Er geht von einer Glasherstellung aus zwei Komponenten aus: Als Rohstoffe
sollen neben Natursoda oder Pflanzenasche kalkhaltiger Quarz, Sand oder Stein eingesetzt
                                               
3 Diese Analysen wurden in den 50er Jahren durchgeführt. Weitere Ergebnisse liegen nicht vor.
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worden sein. Ob nur kalkreicher Sand verwendet wurde oder ob Kalk auch zusätzlich bewusst
zugesetzt wurde, ist umstritten.
Aus dem 7. Jh. v.Chr. stammen babylonische Schrifttafeln, die Informationen zur Glasher-
stellung enthalten (Newton 1980). Neuere Übersetzungen von Oppenheim (1970) deuten auf
nur zwei Rohstoffe zur Glasherstellung hin: Sand und Pflanzenasche. Brill (1970) belegte
dieses Rezept eindrucksvoll, indem er typisch ägyptische Gläser des 2. Jt. v.Chr. (siehe Tab.
1.2.2) aus einem kalkreichen Sand und Pflanzenasche der Salicornica herbacera herstellte.
Babylonische Schrifttafeln deuten u.a. auf einen zweistufigen Prozess hin, der auch bis in die
Neuzeit Verwendung fand. In einem ersten Schritt entstand unterhalb der Schmelztemperatur
die sogenannte Glasfritte, durch eine Reaktion zwischen dem Sand und der Soda, gemäß
folgender Gleichung:
SiO2 + Na2CO3   Na2SiO3 + CO2
Der Fund einer solchen Glasfritte wäre ein Nachweis für eine Glasherstellung aus den Roh-
stoffen. Die Glasfritte wurde anschließend fein gemahlen und könnte vor dem eigentlichen
Schmelzen eventuell noch mit Farbzusätzen vermischt worden sein.
Etwa in der Mitte des 2. Jt. v.Chr. wurden mit Hilfe der Sandkerntechnik die ersten Hohlglä-
ser produziert und die Glasherstellung erlebte einen Aufschwung. Hierzu wurde ein Kern aus
tonhaltigem Sand auf dem Ende eines Metallstabes geformt. Mit Hilfe eines zweiten Stabes
wurde die heiße Glasmasse um den Kern gewickelt und im Feuer geglättet. Zum Abschluss
wurde der Stab herausgezogen und der Sandkern herausgekratzt.
Mit der Analyse vorgeschichtlicher Glasfunde aus dem europäischen Raum haben sich u.a.
Henderson (1985, 1988a, 1988b), Biavati und Verità (1989) sowie Brill (1992) beschäftigt.
Einen guten Überblick über prähistorische Gläser aus dem deutschen Raum bietet der Beitrag
von Hartmann et al. (1997).
Eine Auswahl der publizierten Analysenergebnisse von bronzezeitlichen Gläsern ist in Tab.
1.2.2 dargestellt. Bei den Proben handelt es sich um transluzide Gläser, meistens in Form von
Perlen.
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Die Zusammensetzung der sieben Gläser in Tab. 1.2.2 ist recht unterschiedlich und sie lassen
sich in zwei Gruppen einteilen.
Die hohen Na2O- und die erhöhten MgO- und Cl-Konzentrationen, sowie die nur relativ
geringen Anteile an P2O5 der älteren vier Gläser deuten auf die Verwendung der Pflanzen-
asche der Salicornica herbacera hin (Henderson 1988a, Hartmann et al. 1997). Die Zusam-
mensetzung der Pflanzenasche kann je nach Standort der Pflanze extrem schwanken und so zu
unterschiedlichen Zusammensetzungen der hieraus hergestellten Gläser führen. Dies ist vor
allem an der Na2O- und MgO-Konzentration zu erkennen. Bei diesen Gläsern handelt es sich
um die sogenannten High-Magnesium-Gläser (HMG). Die Verwendung der Aschen von
Bäumen, wie z.B. Buchenasche, würde zu P2O5– und MnO-Konzentrationen von mehreren
Gew.% im Glas führen, wie mittelalterliche Waldgläser zeigen (Geilmann 1953, Geilmann
1954).
Die drei im Zeitraum von 1200 v.Chr. bis ca. 800 v.Chr. hergestellten Gläser weisen einen
deutlich niedrigeren Na2O- und MgO-Anteil auf. Im Gegensatz dazu sind ihre Gehalte an
SiO2 und K2O erhöht. Diese Mischalkaligläser werden als Low-Magnesium-High-Kalium-
Gläser (LMHK) bezeichnet. Die hohen K2O-Konzentrationen in Verbindung mit den niedri-
gen P2O5-Konzentrationen können nur durch die Verwendung von behandelter Pflanzenasche
(Pottasche) erreicht werden (Hartmann et al. 1997). Unter Pottasche versteht man den in
Wasser löslichen Anteil der Pflanzenasche. Bei der Auslaugung der Asche mit Wasser und
der anschließenden Eindampfung werden im Rückstand vor allem die Alkalielemente ange-
reichert und eine Abtrennung von den Erdalkalielementen sowie Phosphor erreicht.
Als dritter Glastyp tritt aufgrund eines Rohstoffwechsels das Low-Magnesium-Glas (LMG)
bzw. Soda-Kalk-Glas in der Eisenzeit ab ca. 900 v.Chr. in Erscheinung. Das Soda-Kalk-Glas
blieb über die Zeit der Römer bis ins Mittelalter hinein der dominierende Glastyp in Europa.
Analysen eisenzeitlicher Gläser haben u.a. Henderson und Warren (1981), Braun (1983),
Stjernquist 1986, Frána et al. (1987), Hartmann et al. (1997) sowie Hall und Yablonsky
(1998) durchgeführt. In Tab. 1.2.3 ist eine Auswahl der publizierten Analysenergebnisse von
eisenzeitlichen Soda-Kalk-Gläsern im Vergleich mit römischen Gläsern zusammengestellt.
Ihre Zusammensetzung ist betreffend der Hauptkomponenten Na2O, SiO2 und CaO im Ver-
gleich zu den bronzezeitlichen Gläsern als einheitlich zu bezeichnen.
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Im 1. Jh. v.Chr. erlebte das Glas durch die Erfindung der Glasmacherpfeife einen weiteren
Aufschwung. Es wurde zum Massengut. Von Plinius d.Ä. stammen Überlieferungen zur
Glasproduktion aus römischer Zeit. Es ist aufgefallen, dass keines der Rezepte von Plinius
den Zusatz von Kalk erwähnt (Knoll et al. 1979). Zusammengetragene Sandanalysen von
Turner (1956c) und Bezborodov (1975) haben gezeigt, dass Nilsande und verschiedene Wüs-
tensande genug Kalk enthalten, um ein verwitterungsbeständiges Glas durch den Zusatz von
Natursoda herzustellen.






































































Na2O 15,47 22,66 13,00 11,00 5,60 4,91 5,80
MgO 2,73 4,18 3,50 4,50 0,63 0,57 0,70
Al2O3 3,51 0,65 1,50 2,50 1,63 1,02 1,65
SiO2 64,06 63,86 74,00 72,00 76,57 75,55 74,5
P2O5 0,21 - 0,30 0,30 0,21 0,17 0,15
Cl 1,17 - 0,90 1,00 0,02 - 0,10
K2O 1,25 0,80 0,90 2,00 8,97 10,5 9,90
CaO 8,56 7,86 4,00 4,70 2,12 1,93 1,70
TiO2 0,08 - 0,10 0,10 0,08 0,08 0,07
MnO 0,16 - 0,02 0,05 0,01 0,02 < 0,03
Fe2O3 1,71 0,67 0,40 0,70 0,56 0,5 0,50
CoO 0,55 - - - - - -
CuO 0,005 - 1,30 1,50 2,45 4,22 4,40
As2O3 0,006 - - -- - - -
SnO2 0,02 - - - - 0,45 0,50
Sb2O3 0,05 - 0,10 0,15 0,3 0,02 < 0,03
PbO 0,012 - - - - 0,002 < 0,03
An römischem Gläsern sind von mehreren Autoren chemische Analysen durchgeführt worden
(u.a. Geilmann 1955, Turner 1956c, Bezborodov 1975, Olczak und Malinowski 1979, Braun
1983, Veritá et al. 1990, R.C.A. Rottländer 1990, Adams et al. 1997, Velde und Gendron
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1980, Sanderson et al. 1987, Mirti 1993, Dubernet et al. 1996). Analysen von merowinger-
zeitlichen Gläsern sind in Beiträgen von u.a. Chambon und Arbman (1952), Geilmann (1955),
Turner (1956b), Czygan (1987) und Verità (1995) aufgeführt. Analysen von frühmittelalterli-
chem Soda-Kalk-Glas (6.-8. Jh. n.Chr.) aus Irland hat Henderson (1993) durchgeführt.
Eine Übersicht der Formen der verschiedenen fränkischen Hohlglastypen aus dem Rheinland
gibt Rademacher (1942). Verglichen mit den Erzeugnissen der römischen Glasindustrie,
zeigen die merowingerzeitlichen Produkte eindeutig eine geringere Qualität (Haberey 1960,
Koch 1997). Oft enthält es viele Bläschen und ist aufgrund erhöhter Fe2O3-Gehalte leicht grün
bzw. gelb gefärbt. Ob die Merowinger bei der Auswahl der Rohstoffe (eisenarmer Sand) nicht
so sorgfältig umgingen oder ob dies eine Folge der Wiederverwendung von Altglas ist, wird
in der Literatur kontrovers diskutiert (Wedepohl 1997, Heck und Hoffmann 2000).
Im Prinzip blieb die Zusammensetzung des Soda-Kalk-Glases innerhalb der Zeit des römi-
schen Reiches über die Völkerwanderungszeit bis hin zum Ende des 8. Jh. n. Chr. im europäi-
schem Raum nahezu konstant, wie Tab. 1.2.4 zeigt. Aufgrund der gleichbleibenden Konzent-
rationen ist davon auszugehen, dass im Zeitraum vom 9. Jh. v.Chr. (siehe Tab. 1.2.3) bis zum
Ende des 8. Jh. n.Chr. Soda-Kalk-Glas nach gleichem Rezept bzw. aus den gleichen Rohstof-
fen hergestellt wurde.
Die Literaturrecherche bezüglich der Orte der Glasherstellung, also den aufgefundenen Glas-
schmelzöfen, bereitet Schwierigkeiten. Zum einen wird in der Literatur nicht konsequent
zwischen der Glasherstellung aus den Rohstoffen und der Glasverarbeitung von Rohglas zu
beispielsweise Hohlgefäßen unterschieden. Zum anderen wird der Begriff Fritte, der einzige
direkte Nachweis für die Glasherstellung aus den Rohstoffen, nicht einheitlich gebraucht und
von Loeschke (1915) offensichtlich auch für z.B. eine erstarrte Glasschmelze in einem Tiegel
verwendet. Im deutschen bzw. europäischen Raum finden sich nur gesicherte Hinweise auf
eine antike Glasbearbeitung, während für eine Glasproduktion aus den Rohstoffen keine
Erkenntnisse vorliegen. Seibl (1998) gibt einen Überblick über die verwendeten römischen
und mittelalterlichen Glasöfen sowie Schmelzgefäße. Die Schmelztiegel wurden vor allem
aus mit Quarzkörnern gemagerten Tonen hergestellt, wie die Analysen verschiedener
Schmelzgefäße von Bezborodov (1975) zeigen. Die römischen Öfen im Hambacher Forst
dienten nur zum Einschmelzen bereits gefertigten Glases (Seibl 1998). Direkte Beweise für
eine Glasproduktion, wie z.B. Glasfritte oder größere Rohstoffhalden, wurden bisher nicht
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gefunden, so dass eine römische Glasproduktion aus den Rohstoffen bisher in Europa nicht
nachgewiesen werden konnte. Während Rech (1982) und Rottländer (1990) von einer Her-
stellung der römischen Gläser um Köln aus Frechener Sanden ausgehen, vertreten Archäolo-
gen in jüngster Zeit verstärkt die Hypothese, dass eine Glasherstellung aus den Rohstoffen nur
im Nahen Osten (z.B. Israel, Ägypten) erfolgte (Seibl 1998, Rottloff 1999). Dieses Glas
wurde als Rohglas in Form von “Rohglaskuchen“ in den europäischen Raum importiert und
hier weiter verarbeitet. Seibl führt als Beweis dieser These einen in einem römischen Legi-
onslager gefundenen entfärbten gegossenen Glasbrocken mit einer Masse von 998 g an.
Tab. 1.2.3: Zusammenstellung von Analysenergebnissen eisenzeitlicher Gläser im
Vergleich mit 36 römischen Gläsern aus Europa (alle Angaben in Gew.%, n
























































Na2O 16,1 15,9 15,7 16,1 15,5 17,8 17,6
MgO 0,58 0,61 0,49 0,91 0,48 1,1 0,74
Al2O3 1,28 0,36 1,2 2,08 2,23 1,4 2,4
SiO2 70,05 70,45 69,2 68,64 71,52 70,8 69,7
P2O5 0,04 0,06 0,06 - 0,05 - 0,10
Cl 1,20 1,27 - - 0,78 - -
K2O 0,67 0,14 0,40 0,76 0,78 0,5 0,55
CaO 8,84 9,36 6,6 7,07 6,13 7,3 7,0
TiO2 0,04 0,07 - 0,13 0,05 - 0,11
MnO 0,01 0,03 - 0,78 1,31 - 0,43
FeO 0,28 0,68 0,76 1,15 0,69 0,7 0,57
CoO < 0,001 0,02 - < 0,001 < 0,001 - -
CuO 0,02 0,05 - 0,15 0,06 < 0,001 -
As2O3 - - - - - - -
SnO2 - - - - - - -
Sb2O3 1,01 0,92 - - 0,22 < 0,001 -
PbO < 0,001 0,01 - 0,01 < 0,001 0,38 -
Für die Zeit der Merowinger liegen keine Nachweise von Glaswerkstätten zur Hohlglaspro-
duktion vor, erst am Ende des 8. Jh./Anfang 9. Jh. n.Chr. konnte eine karolingische Glasbear-
beitung im Trierer Land nachgewiesen werden (Steinhausen 1939). Gegen Ende des 8. Jh.
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n.Chr. beginnt auch die erneute Verwendung von Pflanzenasche als Alkaliquelle für die Glas-
herstellung, wie Glasfunde in der karolingischen Pfalz bei Paderborn zeigen (Wedepohl et al.
1997b). In den überlieferten Glasrezepturen von Theophilus Presbyter, die aus dem 10. - 11.
Jh. n.Chr. stammen, wird Pflanzenasche dann auch als Alkaliquelle aufgeführt (Theobald
1933).
Tab. 1.2.4: Zusammenstellung von Analysenergebnissen römischer und frühmittelalter-





















































Na2O 16,5 20,52 18,72 18,40 18,4 16,3
MgO 0,2 0,46 0,99 0,53 0,8 0,96
Al2O3 2,5 2,60 0,98 2,25 2,3 2,4
SiO2 69,6 65,54 69,16 68,5 65,8 67,5
P2O5 0,1 - 0,15 0,10 - 0,16
Cl 0,8 1,36 0,34 1,15 - 0,91
K2O 0,8 0,79 0,90 0,50 0,8 0,76
CaO 8,4 7,11 7,35 7,15 7,6 7,2
TiO2 0,1 < 0,1 0,10 0,07 - -
MnO 0,4 0,64 0,29 0,35 1,2 0,92
Fe2O3 0,5 0,70 0,75 0,40 2,3 1,1
CuO 0,01 < 0,1 0,005 - - -
As2O3 - - 0,01 - - -
SnO2 0,01 - 0,03 - - -
Sb2O3 0,03 - 0,03 - - -
PbO 0,01 - 0,03 - - -
1.2.3.2 Gefärbte Gläser
Die Art der Färbung eines Glases kann in drei Fälle unterteilt werden. Die Färbung mit Pig-
menten, die zu opak gefärbten Gläsern führt, und die Färbung durch in der Glasmatrix gelöste
Ionen zur Herstellung transluzid gefärbter Gläser sind die beiden häufigsten Varianten. Eine
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dritte Möglichkeit der Glasfärbung stellt die Färbung mittels fein verteilter Metallkolloide
(z.B. Rubingläser) dar. Alle drei Möglichkeiten der Glasfärbung wurden in der historischen
Glasfärbung angewendet und auch kombiniert. Eine sehr umfassende weiterführende Infor-
mationsquelle zu gefärbten Gläsern bietet die Monographie “Coloured Glasses“ von Weyl
(1959). Eine tabellarisch gegliederte Übersicht über die Art der historisch verwendeten Farb-
pigmente haben Turner und Rooksby (1961) zusammengestellt.
Anzumerken ist, dass die Römer bunt gefärbtes opakes Glas hauptsächlich für Mosaiksteine,
Glasuren und Gefäße herstellten, während von den Merowingern im frühen Mittelalter vor
allem Perlen daraus produziert wurden.
Weiß gefärbtes opakes Glas
Zur Herstellung weiß gefärbter opaker Gläser wurden im Wesentlichen zwei verschiedene
Pigmenttypen eingesetzt. Beides waren Calciumantimonate: neben dem relativ seltenen
CaSb2O6 (Turner und Rooksby 1961) in ägyptischen Gläsern aus dem 2. Jt. v.Chr., vor allem
Ca2Sb2O7, welches auch die Römer verwendet haben (Mass et al. 1998). Der genaue Zeit-
punkt der Anfänge der Verwendung von Zinndioxid SnO2 als weiß färbendes Pigment ist
aufgrund der relativ geringen Zahl an untersuchten Objekten nicht genau festzulegen. Man
geht von einer Ablösung des Pigmentes Ca2Sb2O7 durch SnO2 zwischen dem 2. und 4. Jh.
n.Chr. aus (Turner und Rooksby 1961, Mass et al. 1997, Mason und Tite 1997). Der Grund
für diesen Wechsel ist bislang unklar.
In Tab. 1.2.5 sind einige Analysenergebnisse weiß gefärbter opaker Gläser zusammengestellt.
Im Gegensatz zur allgemeinen Auffassung der Einführung von SnO2 erst nach der Zeiten-
wende steht das vorchristliche keltische Glas, welches offensichtlich mit SnO2 gefärbt wurde.
Eine Probe allein bietet jedoch keine ausreichende Sicherheit, um hieraus Aussagen ableiten
zu können. Zwei weitere weiß gefärbte opake Gläser aus dem gleichen Kontext weisen die
erwartet erhöhten Sb2O3-Konzentrationen auf (Henderson und Warren 1981).
Während die römischen Proben höhere Antimon- als Zinn-Konzentrationen aufweisen, ist
dies bei den frühmittelalterlichen Proben umgekehrt. Bis auf das römische Glas mit
17,0xGew.% PbO, ist bei den anderen weiß gefärbten Gläsern eine Erhöhung der PbO-
Konzentration in der Gegenwart von SnO2 zu beobachten.
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Auffällig ist die hohe MgO-Konzentration von 3,3 Gew.% der römischen Glasuren. Hender-
son (1991) diskutiert die Möglichkeit, dass es sich hierbei um Importstücke aus dem Nahen
Osten handelt, da dort der HMG-Typ länger produziert wurde.
Tab. 1.2.5: Analysenergebnisse weiß gefärbter opaker Gläser bzw. Glasuren (alle An-
gaben in Gew.%, n = Anzahl der Proben für Mittelwertbildung)

































Na2O 13,8 17,3 ± 0,8 14,6 11,6 17,3 16,6 ± 0,4
MgO 0,5 3,3 ± 0,5 0,7 0,6 1,0 1,2 ± 0,2
Al2O3 4,1 2,1 ± 0,1 2,2 1,8 2,7 2,5 ± 0,5
SiO2 59,6 65,0 ± 1,3 63,5 54,8 64,9 60,1 ± 5,7
P2O5 - 0,03 ± 0,02 < 0,1 < 0,01 0,1 1,2 ± 0,1
Cl - 0,7 ± 0,1 0,4 0,2 0,8 0,4 ± 0,1
K2O 0,9 0,6 ± 0,1 0,9 0,8 0,9 0,8 ± 0,1
CaO 5,2 6,4 ± 0,4 8,4 7,1 7,4 6,6 ± 0,2
TiO2 - 0,07 ± 0,02 - - 0,1 0,1
MnO - < 0,1 0,9 0,7 0,8 1,4 ± 0,5
Fe2O3 0,3 0,5 ± 0,1 0,5 0,5 1,3 1,9 ± 1,0
CuO < 0,1 0,2 ± 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1
As2O3 - 0,2 ± 0,1 - - < 0,1 < 0,1
SnO2 11,6 < 0,1 < 0,1 < 0,1 2,3 8,9 ± 6,7
Sb2O3 < 0,1 4,9 ± 0,6 6,4 4,3 < 0,1 < 0,1
PbO 3,7 0,2 ± 0,1 < 0,1 17,0 0,5 2,6 ± 0,4
Grün und türkis gefärbtes opakes Glas
Man muss zwischen zwei verschiedenen Typen grün gefärbter opaker Gläser unterscheiden.
Dies sind zum einen die durch Gelbpigmente (Pb2Sb2O7 oder PbSnO3) in blauer Glasmatrix
und zum anderen die durch Kombination von in der Glasmatrix gelösten Ionen grün gefärbten
Gläser. Letztere erscheinen oft nur aufgrund ihrer Dicke und der Vielzahl an Poren sowie im
Glas eingeschlossener Schmelzreliktpartikel opak.
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Ägyptische Gläser aus dem 2. Jt. v.Chr. erscheinen mittels gelber Bleiantimonatpigmente
(Pb2Sb2O7) in einer durch Cu2+-Ionen blau gefärbten Glasmatrix opak grün (Turner und
Rooksby 1961). Nach dem gleichen Prinzip sind auch die römischen grün gefärbten opaken
Gläser gefertigt (Mass et al. 1997). Die römischen opak türkis gefärbten Gläser sind durch
Ca2Sb2O7 opazifiziert und mittels Cu2+-Ionen türkis gefärbt.
Nur ein kleiner Teil der frühmittelalterlichen Glasperlen ist ebenfalls durch gelbe Pigmente
(PbSnO3) in einer durch Cu2+-Ionen blau gefärbten Glasmatrix grün gefärbt. Die Zusammen-
setzung ähnelt, bis auf wenige Gew.% CuO in den grün gefärbten Perlen, denen der gelb
gefärbten Perlen (siehe Abschnitt 5.3.3.2). Die überwiegende Mehrheit der grün bzw. türkis
gefärbten opaken merowingerzeitlichen Perlen ist durch mehr oder weniger SnO2 opazifiziert
und durch verschiedene Gehalte an CuO, PbO, MnO oder Fe2O3 grün bzw. türkis gefärbt. Aus
diesem Grunde werden beide Farben im Folgenden gemeinsam betrachtet. Einige Analysen-
ergebnisse von grün bzw. türkisfarbenen Gläsern sind in Tab. 1.2.6 zusammengestellt.
Orange und rot gefärbtes opakes Glas
Orangefarbene Gläser sind durch Cupritpigmente (Cu2O) gefärbt. Je nach Korngröße der
Kristalle bzw. Pigmente können Cu2O gefärbte Gläser graugelb, orange oder rot erscheinen
(Weyl 1959). In der elementaren Zusammensetzung dieser verschieden gefärbten Gläser
treten keine signifikanten Unterschiede auf (Brill und Cahill 1988). Aus diesem Grunde wer-
den die beiden Farben in diesem Abschnitt gemeinsam besprochen. Je nach Art und Konzent-
ration von Verunreinigungen im Glas, wie z.B. Eisen- oder Manganoxide, kann aus den roten
Cu2O-Kristallen in einer gefärbten Glasmatrix auch ein brauner Farbeindruck resultieren. Dies
führte auch immer wieder zu Verwechslungen mit den mit elementarem Kupfer gefärbten
Rubingläsern. Aus diesem Grunde muss man publizierten Ergebnissen ohne Phasenbestim-
mungen mittels der Röntgendiffraktometrie sehr kritisch gegenüber stehen.
In orangefarbenen Gläsern ist die Größe der Cu2O-Kristalle kleiner als ein Mikrometer, wäh-
rend die rot gefärbten Gläser deutlich größere Kristalle aufweisen. Brill und Cahill (1988)
erhielten nach 16 h Kristallisationszeit bei 550 °C ein orange gefärbtes Glas. Das gleiche
Experiment wurde auch bei 700 °C durchgeführt, woraus jedoch ein tiefrot gefärbtes Glas
resultierte.
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Tab. 1.2.6: Analysenergebnisse grün bzw. türkis gefärbter opaker Gläser, Glasuren und
Mosaiksteine (alle Angaben in Gew.%, NWG = Nachweisgrenze, n = An-
























Na2O 17,2 ± 0,8 18,0 16,6 15,7
MgO 0,6 ± 0,3 0,6 0,5 1,2
Al2O3 2,2 ± 0,3 2,2 2,3 2,6
SiO2 66,4 ± 1,4 67,7 69,8 63,4
P2O5 < 0,1 < NWG < NWG 0,1
Cl 1,1 ± 0,2 1,2 0,9 0,8
K2O 0,6 ± 0,2 0,6 0,6 0,9
CaO 4,7 ± 0,1 5,9 6,8 6,9
TiO2 0,1 ± 0,1 - - 0,1
MnO 0,1 ± 0,1 0,1 0,6 1,4
Fe2O3 0,7 ± 0,1 0,7 0,6 1,0
CoO < NWG < NWG < NWG < NWG
CuO 2,8 ± 0,7 1,4 1,6 2,3
ZnO < NWG - - 0,2
SnO2 0,2 ± 0,1 < NWG 0,5 0,5
Sb2O3 3,1 ± 1,7 1,5 2,5 < NWG
PbO 0,2 ± 0,2 < NWG < NWG 4,2
Die roten opaken mit Cu2O gefärbten Gläser lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Die Gläser
vor dem 8. Jh. v.Chr., wie z.B. die alten ägyptischen Gläser aus dem 2. Jt. v.Chr., enthalten
kaum PbO. Es ist interessant, dass diese Änderung der Zusammensetzung roter opaker Gläser
etwa zur gleichen Zeit wie die Einführung des LMG-Types (siehe Abschnitt 1.2.3.1) erfolgte.
Ab diesem Zeitpunkt steigt der PbO-Gehalt in roten opaken Gläsern bis auf über 20 Gew.%
an (Freestone 1987). Diese blutroten, auch „high-copper - high-lead“ genannten Gläser sind
im Vergleich zu den anderen besonders intensiv untersucht (Hughes 1972, Bimson 1987,
Freestone 1987) und auch experimentell synthetisiert worden (Cable und Smedley 1987, Brill
und Cahill 1988, Ahmed und Ashour 1981). Die Zugabe an PbO führt zu dendritisch gewach-
senen Kristallen bis zu einer Größe von einem Millimeter. Der Farbton dieses Glases wird mit
siegelwachsrot (“sealing-wax red“) bezeichnet.
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In Tab. 1.2.7 sind einige Analysenergebnisse orange und rot gefärbter opaker Gläser zusam-
mengestellt.
Tab. 1.2.7: Analysenergebnisse orange und rot gefärbter opaker Gläser bzw. Glasuren
































Na2O 17,1 ± 0,3 10,6 ± 2,1 12,6 ± 1,7 14,0 14,0
MgO 3,3 ± 0,2 0,6 ± 0,2 2,6 ± 0,5 0,7 0,8
Al2O3 0,5 ± 0,1 1,8 ± 0,3 2,3 ± 0,4 2,4 2,5
SiO2 59,6 ± 0,1 41,3 ± 3,6 57,4 ± 2,5 64,9 64,7
P2O5 < 0,5 0,2 ± 0,1 0,8 ± 0,2 0,3 0,1
Cl 1,1 ± 0,1 0,7 ± 0,1 0,9 ± 0,1 0,8 0,8
K2O 1,7 ± 0,1 0,5 ± 0,1 1,9 ± 0,5 0,7 0,7
CaO 8,9 ± 0,7 3,9 ± 0,9 7,9 ± 0,9 6,8 6,8
TiO2 < NWG 0,1 ± 0,1 0,1 ± 0,1 0,1 0,1
MnO < NWG 0,3 ± 0,2 0,5 ± 0,2 0,1 < NWG
FeO 0,36 ± 0,1 - - - -
Fe2O3 - 0,7 ± 0,3 1,9 ± 0,6 2,8 2,8
CoO - - - < NWG < NWG
Cu2O 5,2 ± 0,3 - - - -
CuO - 6,4 ± 2,0 1,8 ± 1,0 3,3 3,3
ZnO - < NWG < NWG 0,2 0,3
As2O3 - < NWG < NWG < NWG 0,1
SnO2 - 0,4 ± 0,1 0,5 ± 0,3 1,0 0,9
Sb2O3 < NWG 1,1 ± 0,5 0,3 ± 0,1 < NWG < NWG
PbO < NWG 32,0 ± 4,2 8,2 ± 3,2 2,6 2,7
Die hohen MgO und K2O-Konzentrationen im vorchristlichen Glas deuten auf die Verwen-
dung von Pflanzenasche hin. Ungeklärt sind jedoch die von Henderson (1991) in einer der
beiden frühmittelalterlichen Gruppen ermittelten hohen Konzentrationen dieser beiden Oxide,
da man von der Verwendung eines Soda-Kalk-Basisglases ausgehen muss. Eine Korrelation
der CaO-Gehalte mit den K2O-Gehalten konnte nicht festgestellt werden. Erhöhte MgO-
Konzentrationen treten ohne gleichzeitig erhöhte K2O-Konzentrationen auch bei den opak
weiß gefärbten Gläsern auf (siehe Tab. 1.2.5).
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Die beiden römischen Typen zeigen, dass große Schwankungsbreiten der Gehalte an PbO und
Cu2O auftraten. Die beiden von Henderson (1990) analysierten Gläser aus England weisen
trotz identischer Zusammensetzung unterschiedliche Farben auf.
Braun gefärbtes opakes Glas
Die braun gefärbten Gläser sind durch fein verteiltes elementares Kupfer gefärbt. Da dies
ohne Untersuchungen mit Hilfe der Röntgendiffraktometrie nicht erkannt und als Cu2O-
gefärbtes Glas interpretiert wurde, erschwert dies die Entnahme gesicherter Analysenergeb-
nisse braun gefärbter Perlen aus der Literatur. Hinzu kommt die uneinheitliche Farbansprache
der braun gefärbten Perlen, die oft auch als rot bzw. rötlich gefärbte Perlen bezeichnet wer-
den. Die mit elementarem Kupfer braun gefärbten Perlen sind jedoch recht gut an den erhöh-
ten Eisenoxidgehalten zu erkennen.
In römischer Zeit tritt dieser Typ recht selten auf, während er dann im weiteren Verlauf des 1.
Jt. n.Chr. stärker an Bedeutung gewinnt (Henderson 1991). Turner und Rooksby (1961) be-
richten von einem aus dem 2./3. Jh. n.Chr. stammenden mit metallischem Kupfer gefärbtem
Glas aus Assab (Afrika).
Tab. 1.2.8 zeigt eine Auswahl von Analysenergebnissen braun gefärbter Gläser, die nach-
weislich durch elementares Kupfer gefärbt wurden4.
Auffällig an allen mit Kupfer gefärbten Gläsern ist der schwankende Gehalt an SnO2 und/oder
ZnO. Aus diesem Grunde wird die Verwendung von Bronze bzw. Messing als Ausgangsstoff
der Pigmentherstellung vermutet (z.B. Brill und Cahill 1988).
Gelb gefärbtes opakes Glas
Zur Herstellung opak gelb gefärbter Gläser wurden analog den weiß gefärbten Perlen zwei
unterschiedliche Pigmenttypen eingesetzt. Seit dem 2. Jt. v.Chr. verwendeten die Ägypter
(Turner und Rooksby 1961) und anschließend auch die Römer ein Bleiantimonatpigment
(Pb2Sb2O7) zur Glasfärbung (Mass et al. 1997). Zwischen dem 2. und 4. Jh. n.Chr., etwa zur
gleichen Zeit als Ca2Sb2O7 in den weiß gefärbten Perlen durch SnO2 als Pigment ersetzt
wurde, wurde mit dem Bleistannant PbSnO3 (Rooksby 1964) auch ein neues Gelbpigment
                                               
4 Obwohl die Autoren die vorliegende Oxidationsstufe des Kupfers kannten, haben sie die Ergebnisse für das
Kupfer in der falschen Oxidationsstufe formuliert.
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eingeführt. Für die Herstellung des gelb gefärbten opaken Glases gibt es aufgrund untersuch-
ter Schmelztiegelfragmente mit enthaltenen Rohstoffrelikten (SnO2) Zeugen der Pigmenther-
stellung in Dunminsk/Irland (Henderson 1993), Maastricht/Niederlande (Sablerolles et al.
1997) und Schleitheim/Schweiz (Höneisen 1999, Heck et al. 2000, siehe auch Abschnitt
5.3.5). Eine Übersicht über die Zusammensetzungen opak gelb gefärbter Gläser gibt Tab.
1.2.9.
Auffällig sind die hohen Standardabweichungen der vier Perlen aus Maastricht, die große
Konzentrationsunterschiede anzeigen. Im Gegensatz hierzu ist der Anteil an SnO2 in den
mittelalterlichen Perlen relativ konstant.
Tab. 1.2.8: Analysenergebnisse braun gefärbter opaker Gläser bzw. Glasuren (alle








Datierung 15. Jh. v.Chr. 1.-4. Jh. n.Chr. 6.-7. Jh. n.Chr.
Quelle Freestone 1987 Henderson 1991 Sablerolles et al. 1997
Na2O 16,5 ± 0,2 16,0 ± 0,9 15,0 ± 0,2
MgO 4,8 ± 0,1 0,7 ± 0,2 1,2 ± 0,1
Al2O3 0,5 ± 0,1 2,7 ± 0,6 2,5 ± 0,1
SiO2 52,6 ± 0,4 63,2 ± 1,7 57,3 ± 2,6
P2O5 < 0,5 0,2 ± 0,1 0,2 ± 0,1
Cl 0,9 ± 0,1 1,0 ± 0,1 0,7 ± 0,1
K2O 2,4 ± 0,1 0,8 ± 0,2 0,8 ± 0,1
CaO 7,0 ± 0,1 6,4 ± 0,9 6,6 ± 0,2
TiO2 < NWG 0,1 ± 0,1 0,1
MnO < NWG 0,3 ± 0,1 < NWG
FeO 2,7 ± 0,1 - -
Fe2O3 - 1,9 ± 0,7 3,80 ± 0,6
CoO - < NWG < 0,1
Cu2O 7,6 ± 0,3 1,2 ± 0,4 -
CuO - - 1,8 ± 0,3
ZnO - < NWG 0,4 ± 0,1 (n=3)
As2O3 - < NWG -
SnO2 - 0,2 ± 0,1 0,7 ± 0,5
Sb2O3 2,6 ± 0,2 0,6 ± 0,1 0,1 (n=1)
PbO < NWG 3,1 ± 1,9 5,9 ± 1,4
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Tab. 1.2.9: Zusammengestellte Analysenergebnisse gelb gefärbter opaker Gläser (alle
Angaben in Gew.%, n = Anzahl der Proben für Mittelwertbildung)
Probe Perle Gefäß Gefäß Perlen(n=4) Tiegelglas





















Na2O 11,1 9,0 17,3 11,5 ± 2,1 9,1
MgO 0,7 0,3 0,4 1,0 ± 0,1 0,4
Al2O3 2,6 2,1 1,8 2,3 ± 0,3 2,2
SiO2 54,5 46,6 64,5 44,8 ± 7,0 43,6
P2O5 - < 0,1 < 0,1 0,2 ± 0,1 2,1
Cl - < 0,1 1,3 0,6 ± 0,2 0,9
K2O 0,4 0,5 0,5 0,7 ± 0,1 0,8
CaO 4,1 4,1 6,2 4,9 ± 1,0 6,8
TiO2 - - - 0,1 < 0,1
MnO - 0,3 0,2 1,1 ± 0,1 0,1
Fe2O3 2,3 1,7 0,6 1,4 ± 0,4 0,9
CoO - < 0,1 < 0,01 < 0,1 < 0,1
CuO 0,06 < 0,1 < 0,01 < 0,1 < 0,1
As2O3 - - - < ,01 < 0,1
SnO2 < 0,1 0,2 < 0,1 4,4 ± 0,9 4,7
Sb2O3 0,9 3,0 0,9 < 0,1 0,4
PbO 23,1 31,2 6,4 30,6 ± 10,0 32,9
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1.2.4 Merowingerzeitliche Glasperlen-Herstellungstechniken und Typen
Zur Herstellung von Glasperlen gibt es verschiedene Möglichkeiten. Im betrachteten Zeitraum
wurde fast ausschließlich die Wickelmethode angewendet. Hierzu wurde das geschmolzene
zähflüssige Glas zur Erzeugung des Fadenloches um einen meist konischen Eisenstab gewi-
ckelt. Die hieraus oft resultierende schwarze Eisenoxidschicht im Fadenloch der Perle wurde
schon von Denninger (1959) als solche erkannt. Studien über die heutige in einfachen Ver-
hältnissen stattfindende Perlenherstellung wie z.B. in Indien (Kock und Sode 1994) oder in
Anatolien (Küçukerman 1988) zeigen, dass sich in diesen Gebieten die Herstellungstechnik
über die Jahrtausende vermutlich nicht entscheidend verändert hat. So wird dort auch heute
noch z.B. das Glas um einen konischen Eisenstab gewickelt. Diese Studien können einen
wertvollen Beitrag zur Aufklärung der frühmittelalterlichen Perlenherstellung leisten. Als
weitere Herstellungstechnik ist das Ziehen der Glasperlen aus einem geblasenem Hohlglas,
wobei der Hohlraum als späteres Fadenloch wirkt, bekannt. Abbildungen und ausführliche
Beschreibungen der verschiedenen Möglichkeiten der Perlenherstellung finden sich in oben
genannten Studien. In den meisten Fällen ist die Herstellungstechnik mit dem Auge leicht
erkennbar.
Untersuchungen zur Typologie bzw. Klassifizierung merowingerzeitlicher Glasperlen sind
von Koch (1977), Sasse und Theune (1996), Matthes (1998) sowie von Siegmund (1998)
durchgeführt worden. Abb. 1.2.4 zeigt die auftretenden Formen und Farben von merowinger-
zeitlichen, monochrom gefärbten Glasperlen. Einen Überblick über die jeweils auftretenden
Farbnuancen geben Buchta-Hohm et al. (1992).
Eindeutig am häufigsten treten rundlich und doppelkonisch geformte Perlen auf. Die dominie-
rende Farbe der Glasperlen ist gelb, am zweithäufigsten sind braun gefärbte Perlen. Im Ver-
gleich zu den Farbgruppen weiß, grün und orange treten schwarz gefärbte Perlen selten auf.
Weiterhin treten noch einige kobaltblau und grün gefärbte transluzide Glasperlen auf. Ihr
Vorkommen ist zu Beginn der 2. Hälfte des 1. Jt. n.Chr. relativ häufig und nimmt dann
schnell ab (Callmer et al. 1997).
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Abb. 1.2.4: Formen und Farben monochromer merowingerzeitlicher monochrom ge-
färbter Glasperlen (Quelle: Sasse und Theune 1996)
In Abb. 1.2.5 und Abb. 1.2.6 sind typische merowingerzeitliche Perlenfundensemble darge-
stellt.
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Abb. 1.2.5: Perlenkette aus Grab 400 des merowingerzeitlichen Reihengräberfeldes von
Griesheim (Quelle: Volker Hilberg)
Abb. 1.2.6: Zusammenstellung merowingerzeitlicher Perlen aus dem Reihengräberfeld
Eichstetten (Quelle: Sasse 1989)
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2 Problemstellung
2.1 Geisteswissenschaftliche Primärfragestellungen
Im Hintergrund dieser Untersuchungen steht eine der wichtigsten Fragen der europäischen
Geschichte. Diese betrifft den Übergang von der Hochkultur der Römer in der Antike (1.-4.
Jh.) zum frühen Mittelalter, als im 5. Jh. germanische Stämme die Herrschaftsstrukturen in
den ehemaligen nordalpinen Provinzen übernahmen, also die Kontinuitäts- bzw. Diskontinu-
itätsproblematik. In der Vergangenheit ging man vorwiegend davon aus, dass zwischen den
einzelnen Epochen der Ur- und Frühgeschichte bruchhafte Wechsel stattfanden. Man nahm
seit etwa 1950 an, dass mit dem Ende der römischen Herrschaft nicht nur ein massiver Bevöl-
kerungsrückgang in den ehemals römisch besetzten Gebieten Galliens und Germaniens ein-
herging, sondern auch römische Technologien nicht an die Alamannen übergegangen sind.
Gegenwärtig mehren sich dagegen die Anzeichen, dass doch vielfach mit unterschiedlichen
Formen der Kontinuität zu rechnen ist. Gerade hinsichtlich der Bewertung von Technologie-
traditionen sollen die Untersuchungen an den Glasperlen die Forschung entscheidend voran-
bringen.
Im Einzelnen verknüpfen die Archäologen am Beispiel der Glasperlen die folgenden Frage-
stellungen:
a) Aus welchen Rohmaterialien wurden die Perlen gefertigt?
b) Woher stammen die verwendeten Rohmaterialien?
c) In welcher Art von Werkstatt erfolgte die Herstellung der Perlen bzw. Halbfabrikate?
Im Gegensatz zu den Römern und zum späteren Mittelalter ist aus dem frühen Mittelal-
ter nur sehr wenig über das Handwerk und besonders über die Glasherstellung bekannt.
Zur Perlenherstellung wurden zu Beginn der Untersuchungen verschiedene Modelle
diskutiert (Callmer et al. 1997):
i. Die Produktion eines Rohglases und der Perlen erfolgte in lokalen Werkstätten.
ii. Die Rohglasherstellung bzw. Herstellung eines gefärbten Grundglases und die
Weiterverarbeitung zu Perlen erfolgte in zentralen überregionalen Werkstätten.
iii. Unterschiedliche Hersteller fertigten gefärbte Grundgläser. Diese wurden dann in
zentralen oder kleinen regionalen Werkstätten zu Perlen weiterverarbeitet.
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iv. Als Glasmatrix für die Perlen wurde Altglas gesammelt und verwendet. Die farbge-
benden Komponenten wurden dann entweder bei der Herstellung eines gefärbten
Grundglases oder direkt bei der Perlenherstellung zugeführt.
d) Wo wurden die Perlen hergestellt?
e) Wie kommen die Farben bzw. Farbnuancen zustande?
Sind sie bewusst hergestellt worden oder nur rein zufällig entstanden?
f) Sind die Farben der Perlen objektiv beschreibbar?
Die Farben der Perlen werden von den Archäologen mit Hilfe von Farbtafeln ermittelt.
Da viele Parameter (u.a. Beleuchtung, Verfassung des Betrachters, Papiergrundlage,
Sichtwinkel) einen Einfluss auf die Farbbestimmung haben, kommt es immer wieder zu
unterschiedlichen Farbansprachen.
g) Wie wurden die Perlen verhandelt?
Wo tauchen Perlen aus welchen Herstellungsorten auf?
2.2 Chemisch-analytische Sekundärproblemstellungen
Die archäologischen Primärfragen mussten in naturwissenschaftliche Aufgaben umgewandelt
werden, so dass durch den Einsatz chemisch-analytischer Methoden Lösungen erhalten wer-
den können. Entsprechend den Unterpunkten a) – g) im Abschnitt 2.1 sind im Folgenden die
abgeleiteten naturwissenschaftlichen Sekundärproblemstellungen aufgeführt:
a) Um Aussagen zu den verwendeten Rohstoffen zu erhalten, sollte die elementare Zu-
sammensetzung einer großen Anzahl von Perlen ermittelt werden, so dass eine gesi-
cherte statistische Auswertung der Ergebnisse möglich war. Mit Hilfe der Korrelations-
analyse sollten gemeinsame Einträge von Analyten in die Perlen nachgewiesen werden
und hierdurch Aussagen zu den verwendeten Rohstoffen abgeleitet werden.
Weiterhin sollte mit geeigneten analytischen Methoden nach nicht vollständig im Glas
gelösten Rohstoffrelikten gesucht werden, um möglichst eine direkte Identifikation
verwendeter Rohstoffe zu erzielen.
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b) Es sollte überprüft werden, ob geeignete analytische Methoden eingesetzt werden kön-
nen, um Aussagen zur Herkunft der verwendeten Rohstoffe zu erhalten.
c) Zur Beantwortung der Fragestellung nach dem Werkstatttyp mussten die zu ermitteln-
den elementaren Zusammensetzungen einer großen Anzahl von Perlen statistisch aus-
gewertet werden. Die multivariate statistische Auswertung der Ergebnisse sollte insbe-
sondere unter Berücksichtigung der folgenden Fragestellungen erfolgen:
Besitzen alle Perlen gleicher Form oder gleicher Farbe bzw. Farbnuance die gleiche
elementare Zusammensetzung oder sind sie in Bezug auf die Haupt-, Neben- und/oder
Spurenbestandteile unterschiedlich zusammengesetzt?
Bilden sich auf der Basis der elementaren Zusammensetzung der Perlen bei einer Grup-
peneinteilung viele kleine oder wenige große Cluster mit jeweils signifikant voneinan-
der unterscheidbaren Perlen?
d) Die Frage nach dem Herstellungsort der Perlen kann ohne entsprechende archäologische
Funde (z.B. Werkstätten, Werkzeuge, Halbfabrikate) alleine mit Hilfe naturwissen-
schaftlicher Methoden nicht beantwortet werden. Als Ergänzung zu archäologischen
Typisierungsmöglichkeiten (Formen, Farben, Muster usw.) könnten jedoch zusätzlich
regionale Verbreitungsmuster bestimmter Typen auf der Grundlage der elementaren Zu-
sammensetzung der Perlen erstellt werden, um Aussagen zum Herstellungsort bzw. der
Herstellungsregion ableiten zu können5.
e) Mit Hilfe geeigneter analytischer Methoden sollten die für die Farbgebung verantwortli-
chen Bestandteile identifiziert werden.
f) Um eine objektive Farbansprache der Perlen zu erreichen, sollte überprüft werden, ob
eine zerstörungsfreie reproduzierbare physikalische Farbbestimmung der Perlen durch
die Aufnahme von Reflektionsspektren möglich ist.
g) Aussagen zum Handel mit den Perlen sollten durch die Ermittlung der elementaren
Zusammensetzung einer großen Anzahl von Proben aus unterschiedlichen Regionen
entlang des Rheins erhalten werden. Lassen sich regionale Unterschiede in der Zusam-
                                               
5 Hierbei werden Regionen mit den höchsten Fundkonzentrationen gleichartiger Fundtypen als Herstellungs-
gebiet angesehen.
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mensetzung der Perlen erkennen, so können aus dem Verbreitungsbild bestimmter Ty-
pen Aussagen zum Handel abgeleitet werden.
Zur Lösung der aufgeführten naturwissenschaftlichen Sekundärproblemstellungen sollten
geeignete analytische Messmethoden ausgewählt werden. Bei den zu untersuchenden Glas-
perlen handelt es sich, aufgrund ihrer gewölbten Oberflächen, ihrer inhomogenen Zusammen-
setzung und ihrer oberflächlichen Verwitterung, um denkbar ungeeignete Proben für eine
zerstörungsfreie Analyse. Aus diesem Grunde mussten die angewandten Analysemethoden
optimiert werden. Weiterhin sollten auch geeignete multivariate statistische Auswerteverfah-
ren ausgewählt und für die jeweils vorliegende Frage- bzw. Problemstellung entsprechend
modifiziert werden.
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3 Zusammenfassung der Ergebnisse
Zur Beantwortung der naturwissenschaftlichen Fragestellungen wurden die folgenden analyti-
schen Methoden ausgewählt und optimiert:
• Zur zerstörungsfreien Untersuchung der Elementkonzentration in einer großen Anzahl von
Perlen, die eine abgesicherte statistische Auswertung erlaubt (siehe Abschnitt 5.3.2), wur-
de die energiedispersive Röntgenfluoreszenzanalyse (EDRFA) eingesetzt. Um die teilwei-
se nur wenige Millimeter großen und unregelmäßig geformten Glasperlen mit Hilfe der
RFA messen zu können, wurde eine Messmethode entwickelt und optimiert, in deren
Rahmen auch der Strahlengang modifiziert wurde (siehe Abschnitt 4.1.1.2). Da die Er-
gebnisse durch die veränderte Zusammensetzung der Verwitterungszone beeinflusst sind
(siehe Abschnitt 5.3.1), wurden geeignete Auswerteverfahren ausgewählt und modifiziert
(siehe Abschnitt 5.3.2.2).
• Die in den Perlen enthaltenen kristallinen Phasen wurden mit Hilfe der Röntgendiffrakto-
metrie (XRD) ermittelt.
• Als ortsauflösende Methoden wurden zur Identifikation von Rohstoffrelikten, für Gefüge-
untersuchungen und für quantitative Analysen das Rasterelektronenmikroskop mit ener-
giedispersivem Detektionssystem für Röntgenstrahlung (REM/EDX) und die Elektronen-
strahlmikrosonde (ESMA) eingesetzt. Es wurden jeweils Methoden zur quantitativen
Analyse von Gläsern mit Hilfe zertifizierter Glasstandards entwickelt.
• Die Thermionenmassenspektrometrie (TIMS) wurde zur Ermittlung von Bleiisotopenver-
hältnissen eingesetzt, um Aussagen zur Herkunft des Bleis in gelb gefärbten Perlen zu er-
halten.
• Zur Aufnahme von Reflektionsspektren zur zerstörungsfreien objektiven Farbbestimmung
wurden verschiedene Spektralphotometer auf ihre Eignung hin überprüft.
Insgesamt wurde von 1.493 Perlen (127 weiß, 87 grün, 100 orange, 187 braun und 992 gelb
gefärbte Glasperlen) innerhalb dieser Arbeit mit Hilfe der EDRFA die elementare Zusammen-
setzung ermittelt. Weiterhin wurden einzelne Perlen bzw. präparierte Perlenbruchstücke mit
Hilfe der XRD, des REM/EDX, der ESMA und der TIMS untersucht. Es ist anzumerken, dass
im Rahmen dieser Arbeit nur einige wenige Bruchstücke zerstört werden konnten. Der Groß-
teil der Untersuchungen musste zerstörungsfrei erfolgen. Eine gezielte Auswahl von Proben
für eine zerstörende Analyse war somit nicht möglich. Dies erschwerte die Beantwortung der
gestellten Fragen und schränkte die Auswahl der einsetzbaren analytischen Messmethoden
ein.
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Auf der Grundlage der durchgeführten Untersuchungen können die naturwissenschaftlichen
Problemstellungen aus dem Abschnitt 2.2 wie folgt gelöst werden:
a) Alle untersuchten Perlen bestehen aus einem einheitlichen Soda-Kalk-Basisglas, das
durch den Zusatz einer entsprechenden Farbkomponente gefärbt wurde (siehe Abschnitt
5.3.2.1). Neben dem Soda-Kalk-Glas wurden als Rohstoffe für die Farbkomponente
oxidierte Metalle (Blei, Zinn, Kupfer) bzw. Legierungen (Bronze, Messing, Gunmetal)
verwendet (siehe Abschnitt 5.5.3). Weiterhin setzten die Merowinger auch “Abfälle“
aus der Metallgewinnung ein. So wurde Eisenverhüttungsschlacke (ca. 60 – 80 % FeO)
aus dem Rennfeuerverfahren als internes Reduktionsmittel zur Bildung von elementa-
rem Kupfer in den braun gefärbten Perlen verwendet (siehe Abschnitt 5.3.4.4). Eine
Auflistung der neben Soda-Kalk-Glas verwendeten Rohstoffe ist der Tab. 2.2.1 zu ent-
nehmen. Die in Klammern angegebenen Rohstoffe sind nicht für alle, sondern nur für
eine kleine Anzahl von Perlen verwendet worden. So deutet die bimodale Verteilung im
Histogramm der aus grün gefärbten Perlen ermittelten Sn-Konzentrationen (siehe Abb.
5.5.4A) in einigen Fällen auf einen gezielten SnO2-Zusatz hin.
b) Die Ergebnisse der Bleiisotopenanalyse (siehe Abschnitt 5.3.6) zeigen, dass das in gelb
gefärbten Perlen (vom Kaiserstuhl bis zum Koblenzer Raum) enthaltene Blei aus unter-
schiedlichen Lagerstätten abgebaut wurde. Es bilden sich zwei Gruppen (siehe Abb.
5.3.34). Der Vergleich mit Literaturdaten zeigt, dass die ermittelten Bleiisotopenver-
hältnisse beider Gruppen mit Bleilagerstätten im Schwarzwald übereinstimmen (siehe
Abb. 5.3.35). Zusätzlich stimmen die ermittelten Isotopenverhältnisse des Bleis der
Perlen einer Gruppe mit Bleilagerstätten im Siegerland, Taunus, Hunsrück und der Eifel
überein (siehe Abb. 5.3.36).
c) Die Menge der dem Soda-Kalk-Glas jeweils zugesetzten Farbkomponenten variiert über
große Bereiche (siehe Abschnitt 5.3.2.1). Weiterhin konnte für die jeweils eingesetzten
Farbkomponenten keine konstante elementare Zusammensetzung ermittelt werden. Dies
führte bei der multivariaten Auswertung mit Hilfe der Clusteranalyse meist zur Bildung
vieler relativ kleiner Gruppen von Perlen (ca. 5 - 15 Stück), die sich nicht signifikant
voneinander unterscheiden lassen (siehe Abschnitt 5.3.2.2) und somit aus einer Produk-
tionscharge stammen können.
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d) Die Untersuchung eines Tiegels aus Schleitheim belegt die lokale Produktion von
PbSnO3-Pigmenten in Schleitheim-Hebsack (siehe Abschnitt 5.3.5).
e) Die weiß, orange, braun und gelb gefärbten Perlen sind durch in der Glasmatrix verteilte
kristalline Pigmentpartikel gefärbt. Im Gegensatz dazu sind die grün gefärbten Perlen
durch in der Glasmatrix gelöste Ionen (Cu, Fe, Pb, Mn) gefärbt und mit Hilfe des kri-
stallinen Weißpigmentes SnO2 getrübt bzw. opazifiziert. In Tab. 2.2.1 sind für jede un-
tersuchte Farbgruppe die mit Hilfe der XRD ermittelten kristallinen Farbpigmente (sie-
he Abschnitt 5.3.3) und weitere farbbeeinflussende Faktoren aufgeführt.
Tab. 2.2.1: Ergebnisse im Zusammenhang der Farbgebung
Farbgruppe Farbgebung Rohstoffe(vor der Oxidation) Sonstiges




















oder „Gunmetal“ + Blei +
Eisenverhüttungsschlacke
bzw. FeO
• FeO als internes Reduk-
tionsmittel
Gelb PbSnO3 –Pigment Blei + Zinn
• PbSnO3 zerfällt ab
900x°C wieder in die
freien Oxide
Ob grün gefärbten Perlen Eisenoxid zur Türkisfärbung absichtlich zugegeben wurde
oder ob das vorliegende Eisen vollständig aus dem Basisglas und der eingesetzten oxi-
dierten kupferhaltigen Legierung stammt, ist derzeit nicht zu beantworten.
Zwischen dem Cu-Gehalt grün gefärbter Perlen und der objektiv ermittelten Farbe
konnten keine Korrelationen festgestellt werden. Dies verwundert nicht, denn neben der
Zusammensetzung haben auch die Größe der Pigmentpartikel und die Schmelz-
atmosphäre einen Einfluss auf die entstehende Farbe. Im Gegensatz dazu zeigte sich ei-
ne Korrelation zwischen der Fe2O3-Konzentration und dem Gelbanteil der Perlen (siehe
                                               
6 Mit dem Begriff Gunmetal wird das Gemisch aus Bronze und Messing bezeichnet.
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Abschnitt 5.3.7). Aufgrund der stark wechselnden Zusammensetzung der verwendeten
Rohstoffe und der aufgeführten Einflussfaktoren auf die entstehende Farbe ist überwie-
gend von einer zufälligen Entstehung unterschiedlicher Farbnuancen auszugehen.
f) Eine zerstörungsfreie, reproduzierbare und objektive Farbbestimmung der Perlen mit
ausreichender Auflösung ist mit Hilfe moderner Spektralphotometer möglich (siehe Ab-
schnitt 5.3.7).
g) Siehe hierzu Abschnitt 3.1g).
3.1 Schlussfolgerungen für die Archäologie
Die endgültige archäologische Beurteilung der naturwissenschaftlich gewonnenen Ergebnisse
muss in Zusammenarbeit mit den beteiligten Archäologen erfolgen. Dies wird erst geraume
Zeit nach Abschluss der Messungen möglich sein. Eine erste vorsichtige Beurteilung führt zu
folgenden Hypothesen:
a) Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass es sich bei der Herstellung offen-
sichtlich um einen Wiederverwendungsprozess gehandelt hat, d.h. gesammelte Glas-
scherben und Metallschrott (Blei, Zinn, kupferhaltige Legierungen) sowie “Abfälle“ aus
der Metallgewinnung sind als Rohstoffe eingesetzt worden.
Die Verwendung von Eisenverhüttungsschlacke aus dem Rennfeuerverfahren (siehe
Abschnitt 5.3.4.4), zur Herstellung braun gefärbter Perlen, zeigt Verbindungen zwi-
schen den beiden Hochtemperaturtechnologien der Glas- und Metallherstellung. Die
Verwendung von Bleiglätte (PbO) aus der Silbergewinnung zur Herstellung gelb ge-
färbter Perlen ist bisher nicht bewiesen, jedoch als sehr wahrscheinlich anzusehen, da
PbO bei der selektiven Oxidation des Werkbleis (Kupellation) in großen Mengen anfiel.
b) Das Blei in gelb gefärbten Perlen stammt seit dem Beginn des 7. Jh. offensichtlich aus
dem Schwarzwald (siehe Abschnitt 5.3.6). Demnach könnte es sich hierbei um einen
indirekten Beleg für den frühesten mittelalterlichen Bergbau im Schwarzwald handeln.
Nach jetzigem Kenntnisstand setzte der mittelalterliche Bergbau im Schwarzwald erst
einige hundert Jahre später ein. Vor dem 7. Jh. kann das Blei in gelb gefärbten Perlen
auch aus Bleilagerstätten außerhalb des Schwarzwaldes abgebaut worden sein.
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c) Die beobachtete Kleingruppenbildung (siehe Clustergrößen im Abschnitt 5.3.2.2),
deutet auf lokale Kleinproduktionen der Perlen hin. Von den vor Beginn der Arbeit von
den Archäologen diskutierten Modellen trifft das im Abschnitt 2.1c) mit dem Unter-
punkt iv. aufgeführte Modell am Besten zu. Es ist durchaus vorstellbar, dass fahrende
Händler die Perlen auf Märkten fertigten.
Die Anzahl der in einer Charge produzierten Perlen ist, da keine absoluten Zahlen vor-
liegen, nur sehr schwer abzuschätzen. Es wird davon ausgegangen, dass maximal einige
zehn Perlen innerhalb einer Produktionscharge gefertigt wurden. Für diese These spricht
auch, dass Perlenketten von den Eigentümern schrittweise erweitert wurden, das heißt,
Perlen einer Farbe von einer Kette stammen aus unterschiedlichen Produktionschargen
(siehe Mitglieder der gebildeten Cluster im Anhang 7.3).
Es ist anzunehmen, dass die Herstellung des Basisglases und der Perlen in unterschied-
lichen Werkstätten erfolgte, da zur Herstellung eines Soda-Kalk-Glases, mit der beo-
bachteten Konstanz in der Zusammensetzung (siehe Abschnitt 5.3.2.1), aus inhomogen
zusammengesetzten Rohstoffen (siehe Abschnitt 1.2.3.1), eine deutlich intensivere Spe-
zialisierung, d.h. zusätzliche Kenntnisse über die Zusammensetzung der Rohmaterialien
Soda, Sand (und Kalk) erforderlich waren.
d) Die Untersuchung eines Tiegels aus Schleitheim7, in dem das gelbe Farbpigment
PbSnO3 hergestellt wurde, belegt die lokale Produktion von PbSnO3-Pigmenten im un-
tersuchten Gebiet. Eine in unmittelbarer Nähe vom Tiegelfragment aufgefundene gelb
gefärbte Glasperle unterscheidet sich in ihrer Zusammensetzung vom kontaminierten
Pigment im Tiegel nur durch einen zusätzlichen Anteil Soda-Kalk-Glas (siehe Abschnitt
5.3.5). Aus diesem Grunde ist neben der Pigmentherstellung auch von der lokalen Pro-
duktion gelb gefärbter Glasperlen in Schleitheim auszugehen.
Weitere Aussagen zu Herstellungsorten von Glasperlen sind derzeit nicht möglich, da
aufgrund des Einsatzes stark unterschiedlich zusammengesetzter Rohmaterialien
(Kleingruppenbildung) keine regionalen Verbreitungsmuster bestimmter Perlentypen
                                               
7 Es gibt noch zwei weitere Funde von Schmelztiegeln mit anhaftendem gelben Glas, die eine lokale Produkti-
on von opakem Glas belegen (siehe Abschnitt 1.2.3.2). Diese sind allerdings nicht so intensiv untersucht
worden. Eine umfassendere Untersuchung der Tiegel kann zu weiteren wesentlichen Ergebnissen führen.
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erstellt werden können. In ersten Auswerteversuchen zeigen sich innerhalb der gebilde-
ten Gruppen bzw. Cluster (siehe Anhang 7.3) zwischen der Zusammensetzung der Per-
len und der Zeit der Grablegung bzw. des Fundortes keine Korrelationen.
Da im deutschen bzw. europäischen Raum keine Belege für eine Glasherstellung aus
den Rohstoffen vorliegen, muss die Frage nach der Herkunft des verwendeten Soda-
Kalk-Basisglases offen bleiben (siehe Abschnitt 5.5.2).
e) Die Farben der Perlen wurden durch die Merowinger durch den Zusatz von verschiede-
nen Metalloxiden zu einem Soda-Kalk-Glas gezielt hergestellt worden. Einigen grün ge-
färbten Perlen ist Zinndioxid als Trübungsmittel zugesetzt worden, so dass sie offen-
sichtlich gezielt in mindestens zwei verschiedenen Farbnuancen hergestellt worden sind
(siehe Abschnitt 5.5.3.2). Es ist davon auszugehen, dass bis auf diese Ausnahme, unter-
schiedliche Farbnuancen durch in der Zusammensetzung schwankende Rohstoffe zufäl-
lig entstanden.
Da die Merowinger Kupfer in verschiedenen Oxidationsstufen als färbende Kompo-
nente nutzten (siehe Abschnitt 5.3.3), mussten sie empirische Kenntnisse über reduzie-
rende bzw. oxidierende Schmelzatmosphären und interne Reduktionsmittel besessen
haben.
f) Eine zerstörungsfreie, reproduzierbare und objektive Farbbestimmung der Perlen ist mit
Hilfe moderner Spektralphotometer möglich (siehe Abschnitt 5.3.7). Transportable Ge-
räte sind kommerziell erhältlich, so dass sie auch in Museen eingesetzt werden können.
An dieser Stelle muss jedoch bedacht werden, dass die Verwitterung der Perlen auch zu
Änderungen in der Farbe führte. Es ist deshalb fraglich, in wie weit die objektiv ermit-
telte Farbe noch mit der ursprünglichen Farbe der Perle identisch ist (siehe Abb. 5.3.42).
Es bleibt jedoch zu überprüfen, ob Unterschiede zwischen Farbnuancen, die in der ur-
sprünglichen Probe auftraten, auch noch an verwitterten Proben erkannt werden können.
g) Perlen ähnlicher Form, Farbe und elementarer Zusammensetzung lassen sich an allen
Fundorten entlang des Rheins feststellen. Allerdings ist gelegentlich eine Anhäufung
nahezu identischer Perlen in einem Grab zu beobachten. Dies spricht für die Herstellung
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relativ kleiner Mengen für einen Auftraggeber, aber auch für die Weitergabe einzelner
Perlen über größere geographische Entfernungen.
Ein gesicherter Nachweis für einen Handel von Rohstoffen oder Glasperlen über länge-
re Strecken lässt sich aus den Bleiisotopenverhältnissen, ermittelt an den gelb gefärbten
Perlen, ableiten, da Blei aus vermutlich einer einzigen Lagerstätte in Perlen vom Kaiser-
stuhl bis in den Koblenzer Raum nachgewiesen werden konnte (siehe Abschnitt 5.3.6).
Es lässt sich jedoch nicht unterscheiden, in welcher Form das Blei transportiert wurde.
Es könnte als Erz, Werkblei, Bleiglätte oder Glasbestandteil transportiert bzw. gehan-
delt worden sein.
Im Zusammenhang mit der Kontinuitäts- bzw. Diskontinuitätsproblematik können die folgen-
den Aussagen getroffen werden:
Es kann davon ausgegangen werden, dass die merowingerzeitlichen Handwerker aus römi-
schen Quellen stammendes Rohglas verwendeten. Ob die Römer dieses Glas selbst herstellten
oder auch nur zur Herstellung kunstvoller Gefäße benutzten ist ungeklärt. Sicherlich kann
man sagen, dass die Produktion der bunten Glasperlen durch die Merowinger nicht die Kunst-
fertigkeit der Römer erforderte, die Hohlgläser hoher ästhetischer und handwerklicher Quali-
tät produzierten (Glas der Caesaren 1988).
Kürzlich veröffentlichte Untersuchungen von Wedepohl et al. (1997a) zeigen lediglich leicht
erhöhte Manganoxid- und Eisenoxid-Gehalte merowingerzeitlicher Gläser im Vergleich zu
römischen Gläsern. Die Formen der merowingerzeitlichen Hohlgläser schließen sich deutlich
an römische an, so dass die Glashandwerker offensichtlich eine lange Tradition und unterei-
nander enge Kontakte hatten (Koch 1997). Auch beim Vergleich von spätrömischen und
merowingerzeitlichen gelb gefärbten Perlen lassen sich keine sprunghaften Veränderungen
erkennen (siehe Abschnitt 5.4.1).
Veränderungen haben bei den zur Farbgebung verwendeten Pigmenten stattgefunden. Zwi-
schen dem 2. und 4. Jh. n.Chr. ersetzte Zinn, in den Pigmenten der weiß (SnO2) und gelb
(PbSnO3) gefärbten Gläser, das Antimon (weiß: Ca2Sb2O7, gelb: Pb2Sb2O7; siehe Abschnitt
1.2.3.2).
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4 Experimenteller Teil
4.1 Die eingesetzten analytischen Methoden
4.1.1 Röntgenfluoreszenzanalyse
Die zerstörungsfreie Ermittlung der elementaren Zusammensetzung einer sehr großen Anzahl
von Glasperlen ist praktisch nur mit Hilfe der energiedispersiven Röntgenfluoreszenzanalyse
(EDRFA) durchführbar. Diese Methode eignet sich zur Ermittlung der Konzentrationen der
Elemente Natrium (Ordnungszahl: Z = 11) bis Uran (Z = 92). Aufgrund der Gefahr der Ver-
färbung von Glasproben unter dem Einfluss zu intensiver Röntgenstrahlung, sollten aus-
schließlich Röntgenröhren mit nur wenigen hundert Watt Leistung eingesetzt werden. Für die
Untersuchungen stand das Röntgenfluoreszenzspektrometer X-Lab 2000 von der Firma




Der schematische Aufbau des Spectro X-Lab 2000-RFA-Spektrometers ist in Abb. 4.1.1
dargestellt.
Abb. 4.1.1: Schematischer Aufbau des Spectro X-Lab 2000-RFA-Spektrometers
(Ey, Ez = elektrischer Feldvektor in y- bzw. z-Richtung)
Als Anregungsquelle wurde eine Rhodium-Stirnfensterröntgenröhre mit 400 Watt Leistung,
einem 76 µm Beryllium-Strahlaustrittsfenster sowie integrierter Ölumlaufkühlung eingesetzt.
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Die Röntgenröhre wurde mit maximal 250 W Leistung betrieben. Durch die Modifikation der
anregenden Strahlung mit Hilfe von Targets in Kombination mit der kartesischen Anregungs-
geometrie (siehe Abb. 4.1.1) ergibt sich eine wesentliche Verbesserung des Peak- zu Unter-
grundverhältnisses. Hieraus resultieren unter günstigen Umständen Nachweisgrenzen im sub-
ppm Bereich. Maximal acht Targets können in die Targettrommel des X-LAB 2000 eingebaut
werden. Die Targets lassen sich aufgrund ihrer unterschiedlichen Eigenschaften in drei Grup-
pen einteilen:
a) Barkla Streuer
Trifft unpolarisierte Strahlung auf amorphes Material, so wird im Winkel von 90° nur derje-
nige Anteil gestreut, der keine Komponenten des elektrischen Vektors in ursprünglicher
Strahlrichtung (x-Richtung) aufweist (Potts 1992). Dies entspricht einer Polarisation in der
Ebene, die senkrecht zur Primärstrahlrichtung steht (yz-Ebene). Wird diese Strahlung an der
Probe ein zweites Mal gestreut, so werden alle Anteile, die Komponenten des elektrischen
Feldes in senkrechter Richtung aufweisen, eliminiert. So kann unter idealen Bedingungen
keine an der Probe gestreute Primärstrahlung den Detektor (yz-Ebene) erreichen. In der Praxis
wird keine vollständige Polarisation der anregenden Strahlung erzielt, sondern maximal ca.
85x% (Potts 1992).
Zur Erzeugung der polarisierten polychromatischen Strahlung eignet sich besonders amorphes
Material mit niedriger Ordnungszahl und hoher Dichte, wie z.B. Borcarbid oder Korund. Mit
diesem Streuvorgang ist ein Intensitätsverlust der Primärstrahlung von drei bis vier Größen-
ordnungen verbunden (Spectro 1997).
b) Bragg-Polarisator
Ein besonderer Fall der kartesischen Anregungsgeometrie tritt ein, wenn es sich bei dem
Target um ein kristallines Material handelt. Trifft die Röntgenstrahlung auf Kristalle mit
geeigneten Netzebenenabständen, so werden alle Linien gebeugt, welche die Braggsche Glei-
chung bei gegebenen Einfallswinkel erfüllen. Mit der Beugung der Primärstrahlung an den
Netzebenen ist ebenfalls eine Polarisierung der modifizierten Röntgenstrahlung verbunden.
Im Gegensatz zu Barkla-Streuern erfolgt jedoch ein wesentlich geringerer Intensitätsverlust
der Primärstrahlung. Die gezielte Anregung von Elementen wird zusätzlich durch die in ho-
hem Maße monochromatische Strahlung unterstützt.
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Die Firma Spectro setzt einen hochorientierten pyrolytischen Graphit (HOPG) als Bragg-
Polarisator ein. Bei diesem Target treten auch Beugungen höherer Ordnung auf, welche eben-
falls zur Anregung der Probe dienen. Hierdurch werden die Anregungsbedingungen für die
Elemente im niederenergetischen Bereich (Ordnungszahl 11-22) deutlich verbessert.
c) Sekundärtarget
Dieser Typ von Target besteht aus Metallen, z.B. Molybdän oder Aluminium. Im Gegensatz
zu den oben beschriebenen Targets steht nicht die Erzeugung polarisierter Röntgenstrahlung
im Vordergrund. Das Material des Sekundärtargets wird so gewählt, dass die Anregung der
charakteristischen Fluoreszenzlinien der zu analysierenden Elemente besonders effektiv ist.
Die Probe wird also durch die Primärstrahlung der Röntgenröhre, die am Sekundärtarget
gestreut wird und durch die charakteristische Strahlung des Sekundärtargets angeregt (Potts
1992).
Zwischen Traget und Probe befinden sich noch Filter (Sekundärfilter) aus verschiedenen
Materialien und Dicken, um für bestimmte Energiebereiche im Spektrum das Signal-Rausch-
Verhältnis zu optimieren.
Zur Messung niederenergetischer Röntgenstrahlung ist die Probenkammer mittels einer Dreh-
schiebervakuumpumpe bis auf einen Druck von ca. 1 mbar evakuierbar. Auf einem Proben-
teller können bis zu 20 Proben angeordnet und vollautomatisch nacheinander gemessen wer-
den.
Als Detektor wurde ein mit flüssigem Stickstoff gekühlter Si(Li)-Halbleiterdetektor mit
20xmm2 aktiver Fläche, einer Dicke von 3 mm und einem 5 µm dicken Beryllium Strahlein-
trittsfenster eingesetzt. Das Beryllium-Fenster wurde durch eine davor gespannte Prolenfolie
geschützt. Die Energieauflösung betrug ca. 160 eV (MnKα-Strahlung bei 10.000 cps).
Die Steuerung des Spectro X-Lab 2000 erfolgte über einen Personal Computer (Pentium
100xMHz) unter Windows 95.
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4.1.1.2 Methodenentwicklung
4.1.1.2.1 Messbedingungen
Im Rahmen der Diplomarbeit von Herrn S. Bichlmeier wurde eine Messmethode zur Untersu-
chung der relativ großen doppelkonisch geformten Glasperlen entwickelt (Bichlmeier 1997).
Diese Methode wird im Folgenden mit „Glas“ bezeichnet.
Aufgrund der besonders kleinen gelb gefärbten Perlen, von denen eine sehr große Anzahl
untersucht werden sollte, wurde eine weitere Messmethode, speziell auch für stark PbO-
haltige Gläser, unter Einsatz der Blende (siehe Abschnitt 4.1.1.2.2) entwickelt (Heck 1999).
Diese Methode wird im Folgenden „Bleiglas“ genannt. Die Anregungsbedingungen beider
Methoden unterscheiden sich nicht. Durch den Einsatz einer Blende mussten die Messzeiten
erhöht werden und einige Anpassungen bei der Entfaltung der Peaks aus dem Spektrum
durchgeführt werden.
Die Auswahl der Anregungsbedingungen richtete sich nach den zu analysierenden Elementen.
Da ein relativ großer Elementbereich, vom Natrium (Z = 11) bis zum Uran (Z = 92), analy-
siert werden sollte, wurden drei unterschiedliche Anregungsbedingungen für jede Probe ge-
wählt. Hierdurch wurde eine ausreichende Anregung aller zu analysierenden Elemente sicher-
gestellt. Die Messbedingungen beider Methoden sind in der Tab. 4.1.1 aufgeführt. Die in der
Tabelle angegebene Stromstärke stellt nur einen Anfangswert dar. Die Stromstärke wird vom
System bei jeder Probe dann automatisch so eingestellt, dass der Detektor eine Totzeit von ca.
50 % erreicht. Im Bereich um 50 % Totzeit liegt der optimale Impulsdurchsatz.
Tab. 4.1.1 Messbedingungen und die jeweils ausgewerteten Energie- bzw. Elementbe-
reiche
Methode „Glas“ Methode „Bleiglas“Messbedingungen 1 2 3 1 2 3
Target Molybdän Korund HOPG Molybdän Korund HOPG
Sekundärfilter Niob Tantal - Niob Tantal -
Stromstärke
[mA] 1,5 3 4 1,5 3 4
Spannung [kV] 35 47,5 10 35 47,5 10
Messzeit [s] 300 400 600 800 600 600
Energiebereich
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4.1.1.2.2 Optimierung für kleine gewölbte Proben
Ideale Proben für die RFA besitzen eine ausreichend große und glatt polierte ebene Messflä-
che. Die altertümlichen Proben, vor allem die gelbfarbenen Perlen, sind jedoch meist deutlich
kleiner als die elliptisch geformte Anregungsfläche. Die Lage und Größe (im Durchschnitt ca.
10 x 12 mm) dieser Ellipse auf der Probe schwankt je nach verwendetem Target leicht. Ist die
Probe kleiner als die Standards, die zur Kalibration verwendet wurden, so kann keine Sum-
menkonzentration von 100 % erreicht werden, d.h. die Ergebnisse müssen normiert werden.
Weiterhin sind die Oberflächen der Perlen stark gewölbt und durch die Verwitterung oft sehr
rauh. Bei dem zur Auswertung benutzten Fundamentalparametermodell (siehe Abschnitt
4.1.1.2.3) spielt jedoch der Winkel zwischen der anregenden Röntgenstrahlung, Probe und
Detektor eine entscheidende Rolle für die Konzentrationsermittlung. Um an diesen Proben
mit einem relativen Fehler von ca. 10-20 % quantitative Analysen durchführen zu können,
musste der Strahlengang modifiziert werden. Um die Messfläche zu verkleinern, wurde vor
den Detektor eine Blende8 (siehe Abb. 4.1.2) mit einem Innendurchmesser von 2 mm einge-
baut. Durch die Verkleinerung der Messfläche spielt gleichzeitig die Wölbung der untersuch-
ten Fläche eine kleinere Rolle. Der speziell gefertigte Blendenhalter und das Innengewinde
(M1) der Blende ermöglichen einen schnellen Ausbau bzw. Wechsel der Blende. Die Blende
und die Blendenhalterung sind aus Aluminium gefertigt. Ein Teflonring ermöglicht das Span-
nen einer Prolenfolie zum Schutz des Beryllium-Detektorfensters.
Zur Positionierung der Proben wurden Mikroprobenhalter der Firma Oxford Instruments
GmbH (Wiesbaden) eingesetzt. Der Mikroprobenhalter ist in Abb. 4.1.3 schematisch darge-
stellt. An diesem Probenhalter kann die runde Perle mit doppelseitigem Klebeband (schraf-
fiert) an einem Stempel so befestigt werden, dass sie an vorher bestimmten Stellen von unten
reproduzierbar gemessen werden kann. Um die Probe auf die Messebene (gepunktete Linie)
zu justieren, ist der Stempel, an der die Probe befestigt ist, in der Höhe verstellbar.
                                               
8 Im Rahmen von Voruntersuchungen wurde festgestellt, dass ca. 10 % der Sn-Kα-Strahlung (25,3 keV) das
Aluminiumblendenmaterial (siehe Abb. 4.1.2) durchdrangen. Damit lag für diesen Energiebereich keine de-
finierte Messgeometrie vor. Deshalb wurde Zinn über die Lα-Linie bestimmt. Die Photonen mit der Energie
der Pb-Lα-Linie durchdrangen die Aluminiumblende nur zu ca. 0,01 %, womit der Fehler vernachlässigt
werden konnte. Neben Blei und Zinn wurden noch Antimon (Kα bei 27,4xkeV) und Barium (Kα bei
32,2xkeV) mit Fluoreszenzenergien über 10 keV quantitativ bestimmt. Da sie nur in sehr geringen Konzent-
rationen vorlagen, konnten die resultierenden Fehler ebenfalls vernachlässigt werden.




















Abb. 4.1.2: Querschnitt durch die Probenkammer des X-Lab 2000 mit Blende und
Blendenhalterung im Detail
Abb. 4.1.3: Schematische Darstellung des Mikroprobenhalters
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Aufgrund schon mit dem Auge deutlich sichtbarer inhomogener Bereiche, wurde jede Perle
dreimal an unterschiedlichen vorher bestimmten Flächen gemessen. Die Proben wurden von
Messung zu Messung um ca. 120° gedreht. Die Ergebnisse wurden anschließend gemittelt.
4.1.1.2.3 Auswertung
Die Auswertung der registrierten Spektren erfolgte mit der Spectro X-LAB Professional
Software (Version 2.2 R 01 a) unter Microsoft Windows 95. Alle im Folgenden beschriebe-
nen Schritte wurden innerhalb dieser Software ausgeführt.
In einem ersten Schritt der Spektrenauswertung erfolgte die Entfernung von Artefakten (Es-
cape-Peaks, Summenpeaks, Peaktailings, usw.) aus dem Spektrum. Anschließend wurde eine
Untergrundkorrektur durchgeführt9. Daraufhin erfolgte die Bestimmung von Impulsen, die
den Analyten zugeordnet werden konnten, d.h. die Spektren wurden entfaltet10. Die ermittel-
ten absoluten Impulszahlen bzw. Intensitäten wurden anschließend jeweils auf die Stromstär-
ke und Messzeit (um die Totzeit korrigiert) normiert.
Zur quantitativen Auswertung der normierten Impulszahlen wurde das Fundamentalparame-
termodell (FPM) (Sparks 1976, He et al. 1991, Pöhn et al. 1992, Rousseau 1991) verwendet.
Man nennt es FPM, da fundamentale physikalische Größen und keine empirisch ermittelten
Einflussgrößen benutzt werden. Mit Hilfe der Fundamentalparametergleichung (siehe
Gleichung 4.1.1) lassen sich aus den normierten Impulsen, unter der Berücksichtigung von
Matrixeffekten, Konzentrationen berechnen. Die Zahl der benötigten Standards für eine Ka-
libration komplexer Proben mit einer Vielzahl an Analyten wird durch die Verwendung des
FPM ebenfalls drastisch reduziert. Gleichung 4.1.1 (Berg et al. 1989) zeigt die Beziehung
zwischen der ermittelten Intensität einer Kα–Linie und der Konzentration eines Elementes.
                                               
9 Eine Korrektur des Untergrundes wurde durch die Subtraktion von Untergrundspektren durchgeführt. Die
Erstellung der Untergrundspektren erfolgte durch die Messung von Hoechstwachs C (HWC) als Blindprobe
für leichte Matrices sowie eines Quarzglases für mittelschwere bis schwere Matrices. Kombinationen der be-
arbeiteten (Entfernung von Fremdlinien, Glättung u.a.) Untergrundspektren wurden je nach vorliegender
Probenmatrix an bestimmte Bereiche im Spektrum angepasst und subtrahiert.
10 Bei stark bleihaltigen Gläsern musste die Entfaltungsmethode modifiziert werden. In der zur Entfaltung der
Spektren verwendeten Atomdatenbank mussten die Blei M-Linienverhältnisse geändert werden. Die Berück-
sichtigung überhöhter Beiträge bei der Entfaltung der Pb N4-M2-Linie (3,1 keV) führte vor der Korrektur zu
sehr schlechten Nachweisgrenzen für Kalium (> 1 Gew.%).






























































Gleichung 4.1.1: Fundamentalparametergleichung für die Anregung durch charakteristische
Strahlungskomponenten des Anoden- bzw. Targetmaterials und durch
Bremsstrahlung (ohne Berücksichtigung von Sekundäranregungen)
Die folgenden Symbole bzw. Größen sind in Gleichung 4.1.1 enthalten:
IiKα : normierte Intensität der Spektrallinie Kα des Elementes i
K : Apparatekonstante (Geometriefaktor)
uiKα : Übergangswahrscheinlichkeit für die betrachtete Kα-Spektrallinie des
Elementes i (Konstante)
(ωK)i : Fluoreszenzausbeute der K-Schale des Elementes i (Konstante)
(SK)i : Relativer Anteil der K-Schale an der Gesamtheit der Ionisierung aller Schalen
des Elementes i (Konstante)
ci : Konzentration des Elementes i in der Probe
(λK)i : K-Absorptionskante des Elementes i (Wellenlänge)
λmin : kurzwellige Grenze der anregenden Primärstrahlung (Wellenlänge)
I(λ)B : Bremsspektrum der Röntgenröhre
(τ/ρ)i : Massenabsorptionskoeffizient des Elementes i
(µ/ρ) : Massenschwächungskoeffizient der Probe für die Primärstrahlung
(µ/ρ)iKα : Massenschwächungskoeffizient der Probe für die gewählte Spektrallinie Kα
des Elementes i
ϕ : Winkel zwischen Röntgenröhre und Probe
ψ : Winkel zwischen Probe und Detektor
ICλm : Intensität der monochromatischen Strahlung des Anoden- bzw. Targetmaterials
Der erste Summand in der eckigen Klammer beschreibt die Anregung durch das Bremsspekt-
rum der Röntgenröhre. Der zweite Summand erfasst die Anregung durch die charakteristi-
schen Strahlungskomponenten des Anodenmaterials bzw. Materials des Targets. Die Integra-
tion erstreckt sich von der Energie der Absorptionskante des betrachteten Elementes bis hin
zur maximalen Energie der anregenden Strahlung.
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Da in der Probe bei geeigneter Zusammensetzung (z.B. Eisen neben Nickel) Sekundäranre-
gungen stattfinden, ist zur Gleichung 4.1.1 noch der Beitrag der Sekundäranregung (siehe
Gleichung 4.1.2) zu addieren.
Zum Unterschied zur primären Anregung durch die Strahlung von der Röntgenröhre außer-
halb der Probe, befinden sich bei der Interelementanregung die sekundären Anregungszentren
in der Probe. Man bestimmt den Fotoabsorptionsanteil, den das zu analysierende Element in
einem differentiell kleinen Volumenelement aufnimmt. Unter Berücksichtigung der Über-
gangswahrscheinlichkeit und Fluoreszenzausbeute kann auf den Betrag der sekundär anre-
genden Fluoreszenzintensität geschlossen werden. Die Abnahme der erzeugten Fluoreszenz-




































































































Gleichung 4.1.2: Intensitätsberechnung der Sekundäranregung des Elementes i durch das
Element j
Folgende zusätzliche (siehe Gleichung 4.1.1) Symbole bzw. Größen sind in Gleichung 4.1.2
enthalten:
cj : Konzentration des sekundär anregenden Elementes j
ISiKα : Sekundäranregung des Elementes i durch das Element j in der Probe
(τ/ρ)iiKα : Massenabsorptionskoeffizient des zu analysierenden Elementes i für
die sekundär anregende Spektrallinie des Elementes j
(µ/ρ)jKα : Massenschwächungskoeffizient der Probe für die sekundär anregende
Spektrallinie des Elementes j
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Eine explizite Auflösung nach der gesuchten Konzentration erlauben Gleichung 4.1.1 und
Gleichung 4.1.2 nicht. Deshalb muss man sie auf iterativem Wege lösen. Man gewinnt zu-
nächst eine erste Näherung, indem man bei den Startwerten von der Proportionalität zwischen
Intensität und Konzentration ausgeht. Die Startwerte werden dem System durch die Kalibra-
tionen vorgegeben, die mit Hilfe zertifizierter Glasstandards vorgenommen wurden (siehe
Abschnitt 4.1.1.2.4). Die erste vorgegebene Konzentration wird zur Berechnung der Intensität
im Fundamentalparametermodell eingesetzt, die naturgemäß von der gemessenen Intensität
abweicht. Die Differenz zwischen berechneten und gemessenen Intensitäten wird im nächsten
Iterationsschritt zur Berechnung eines verbesserten Konzentrationswertes benutzt usw. Für
die innerhalb dieser Arbeit durchgeführten Auswertungen genügten meist ca. fünf bis acht
Iterationsschritte.
Da es sich bei Gläsern um oxidische Schmelzen handelt, wurden die Ergebnisse für die Oxide
in der Form von Gewichtsprozenten (Gew.%) berechnet. Der Sauerstoffgehalt wurde je nach
Oxidationsstufe des Metallions vor der Normierung stöchiometrisch hinzu addiert. Aufgrund
der Vielzahl an Poren im Glas und der nicht ebenen rauhen Oberflächen musste eine Normie-
rung der ermittelten Konzentrationen auf 100 Gew.% durchgeführt werden. Vor der Normie-
rung wurden im Mittel bei den Perlen Summenkonzentrationen zwischen 60 und 80 Gew.%
erhalten. Diese notwendige Normierung hat den Nachteil, dass sich ein einzelnes falsch er-
mitteltes Element auch auf alle anderen Elemente auswirkt.
4.1.1.2.4 Kalibration
Zur Kalibration der beiden Methoden „Glas“ und „Bleiglas“ wurden zertifizierte Glasstan-
dards eingesetzt. Je besser die Matrix und die Gehalte der Analyten im Standard mit den zu
untersuchenden Proben übereinstimmt, um so genauer werden die Ergebnisse der quantitati-
ven Analysen. Die Glasperlen weisen sehr große Anteile an farbgebenden Komponenten auf,
z.B. bis weit über 10 Gew.% Zinndioxid in weiß gefärbten Perlen (Bichlmeier et al. 1999).
Dies führte zu Problemen bei der Auswahl geeigneter Glasstandards zur Kalibration. Da heute
Gläser mit solch hohen Anteilen an farbgebenden Komponenten nicht hergestellt werden, war
auch die Beschaffung solcher zertifizierter Gläser unmöglich. Bei der Auswahl der Standards
mussten also Gläser eingesetzt werden, die die oben angesprochenen Anforderungen nur
bedingt erfüllten. Zur Erstellung der Methode „Bleiglas“ wurden aus diesem Grunde zur
Kalibration von Chlor sowie von Zinndioxid und PbO in höheren Konzentrationsbereichen
auch Proben verwendet die keine Glasmatrix aufwiesen.
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Zur Kalibration der Methode „Glas“ wurden insgesamt 12 zertifizierte Standards verwendet
(Bichlmeier 1997). Die Methodenentwicklung ist in der Diplomarbeit von Herrn Bichlmeier
beschrieben.
Insgesamt 15 zertifizierte Glasstandards, vier verschiedene Chloride sowie reines Bleioxid
und Zinndioxid wurden zur Kalibration der Methode „Bleiglas“ eingesetzt. Die Chloride, das
Bleioxid und Zinndioxid wurden als Pulverschüttproben in Küvetten durch gespannte 2,5xµm
starke Mylar-Folie gemessen. Die Absorption der vor allem niederenergetischen Spektralli-
nien in der Folie wurde korrigiert.
Die Kalibration erfolgte in mehreren Stufen. In einem ersten Schritt wurden die Bestandteile
der zertifizierten Soda-Kalk-Glasstandards (SRM 610, SRM 612, SRM 620, SGT 6, SGT 7)11
gemessen und deren Kalibrationsfunktionen ermittelt. Anschließend wurden zwei Bleigläser
(BCR 126A, SGT 8)11 gemessen und in die Kalibration einbezogen. Durch die erhöhte Ab-
sorption vor allem der niederenergetischen Strahlung, wurde in den Bleigläsern die Konzen-
tration an Natriumoxid zu gering ermittelt. Zur Korrektur wurden empirische Korrekturfakto-
ren ermittelt. Die Korrekturfaktoren für die Natriumoxid-Gehalte sind mit der jeweils vorlie-
genden Bleioxid-Konzentration verknüpft worden. Anschließend wurden weitere Gläser
unterschiedlichster Zusammensetzungen (Breitländer Glasstandards BR A3-F2a [6 Stück],
SGT 4, SGT 5)11 in die Kalibration einbezogen. Darunter waren auch Gläser mit hohen
Gehalten an Bor und Fluor, also unterschiedlicher Matrices.
In Tab. 4.1.2 sind die Kalibrationsergebnisse für die einzelnen Analyten dargestellt. Die
angegebenen Korrelationskoeffizienten beziehen sich auf die lineare Regression für eine
Auftragung der ermittelten Konzentrationen gegen die vorgegebenen Konzentrationen. Als
Beispiel ist in Abb. 4.1.4 diese Auftragung für Natrium gezeigt. Die Kalibrationsbereiche und
die Anzahl der verwendeten Standards für die einzelnen Analyten sind ebenfalls in Tab. 4.1.2
aufgeführt.
                                               
11 Die zertifizierte Zusammensetzung der verwendeten Glasstandards ist dem Abschnitt 7.1 im Anhang zu
entnehmen.
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vorgegebene Konzentration Na [Gew.%]
Abb. 4.1.4: RFA-Kalibrationsergebnis für Natrium (R: Korrelationskoeffizient)
Tab. 4.1.2: Kalibrationsbereich, Anzahl der verwendeten Standards und Korrelations-
koeffizient für alle Analyten





Na2O 0,23 15,65 10 0,9970
MgO 0,23 7,40 7 0,9982
Al2O3 1,12 27,10 11 0,9989
SiO2 5,30 73,06 13 0,9934
P2O5 0,58 5,8 3 0,9914
SO3 0,19 0,28 4 0,9354
Cl 25,49 60,66 4 0,9958
K2O 0,04 18,40 13 0,9987
CaO 0,83 21,10 11 0,9944
TiO2 0,018 3,90 6 0,9999
V2O5 0,26 1,70 3 0,9979
Cr2O3 0,006 0,56 5 0,9997
MnO 0,063 20,30 5 0,9999
Fe2O3 0,0055 12,30 15 0,9998
Co3O4 0,005 1,62 5 0,9968









NiO 0,29 1,85 3 0,9991
CuO 0,005 1,8 5 0,9973
ZnO 0,052 7,4 7 0,9992
Ga2O3 0,09 0,46 2 1
GeO2 0,08 0,41 3 0,9973
As2O3 0,056 1,86 5 0,9945
Rb2O 0,003 0,16 5 0,9993
SrO 0,008 0,71 6 0,9974
Y2O3 0,18 0,45 2 1
ZrO2 0,15 0,74 3 0,9987
Nb2O5 0,38 0,60 2 1
MoO3 0,063 2,00 4 0,9999
Ag2O 0,002 0,13 3 0,9998
CdO 0,16 0,96 3 0,9735
In2O3 0,04 0,26 3 0,9999
SnO2 0,20 99,0 4 0,9999
Sb2O3 0,29 1,85 4 0,9954
TeO2 0,03 0,08 2 1
Cs2O 0,04 0,013 2 1
BaO 0,04 73,63 7 0,9999
La2O3 0,40 0,88 2 1
Ce2O3 0,39 0,84 2 1
Ta2O5 0,055 0,85 2 1
WO3 0,32 1,85 3 0,9999
PbO 0,45 99,0 7 0,9985
Bi2O3 0,08 0,50 3 0,9973
ThO2 0,004 0,33 7 0,9971
U3O8 0,04 0,44 4 0,9993
4.1.1.2.5 Fehlerbetrachtung
Die oberflächliche Verwitterung hat den größten Einfluss auf die Richtigkeit der RFA-
Ergebnisse. Aufgrund der unterschiedlichen Informationstiefen je nach Energie der beobach-
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teten Fluoreszenzlinie, gelten die Ergebnisse elementabhängig mal mehr oder weniger für das
intakte Material bzw. für die Verwitterungszone. Die Erscheinungsformen der Verwitterung
und deren Auswirkungen auf die RFA-Ergebnisse werden im Abschnitt 5.3.1 ausführlich
behandelt.
Aus den gewölbten Oberflächen der Proben resultiert eine Unsicherheit bei der quantitativen
Analyse. Die Wölbung der Messfläche konnte durch die Modifizierung des Strahlenganges
(siehe Abschnitt 4.1.1.2.2) deutlich verringert werden. Ein Fehler bleibt jedoch auch bei
minimal gewölbter Probenoberfläche, da die Winkel zwischen Röntgenröhre, Probe und
Detektor in die Konzentrationsermittlung mit Hilfe der Fundamentalparametergleichung
(siehe Abschnitt 4.1.1.2.3) eingehen.
Da der Sauerstoff nicht mitgemessen werden konnte, mussten zur Auswertung der Ergebnisse
in Form von Oxiden Oxidationsstufen für die einzelnen Elemente angenommen werden.
Diese Fehlerquelle betraf in erster Linie die Elemente Kupfer und Eisen, die in verschiedenen
Oxidationsstufen und in höheren Konzentrationen zu ermitteln waren.
Die große Anzahl an Poren, die gewölbten und rauhen Oberflächen machten eine Normierung
der ermittelten Konzentrationen erforderlich. Aus der Normierung der Daten auf 100 Gew.%
resultierte eine Übertragung der Unsicherheit auf alle anderen Elemente. Hierdurch hatte die
falsch ermittelte Konzentration eines Analyten einen indirekten Einfluss auf die Konzentra-
tion aller anderen Analyten.
Bichlmeier (1997) hat den relativen methodischen Gesamtfehler der Methode „Glas“ mit
kleiner als 15 % für die Haupt- und Nebenbestandteile ermittelt.
Der maximale, relative Gesamtfehler der Methode „Bleiglas“ wurde durch die Messung
zweier Glassplitter ermittelt (siehe Abb. 4.1.5). Es handelte sich jeweils um kleine Splitter des
Bleiglasstandards SGT 8 und des Soda-Kalk-Glasstandards SRM 610. Die Messungen an
diesen zwei Glassplittern sollten den “worst-case“-Fall repräsentieren, da sie kleiner waren als
die Perlen und ebenfalls unebene Oberflächen aufwiesen.
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Abb. 4.1.5: Glassplitter (SRM 610 links; SGT 8 rechts) zur Ermittlung des Gesamtfeh-
lers für die Messungen an kleinen Glasperlen mit gewölbten Oberflächen
Die erhaltenen Ergebnisse der gemittelten Dreifachmessungen, im Vergleich zu den zertifi-
zierten Konzentrationen mit der Angabe des relativen Fehlers, sind der Tab. 4.1.3 zu entneh-
men.
Tab. 4.1.3: Vergleich der erhaltenen Ergebnisse für die Messungen an den beiden Glas-
splittern mit den zertifizierten Konzentrationen













Na2O 14,41 ± 0,94 14,00 3 1,00 ± 0,13 0,23 333
MgO - - - < 0,02 < 0,02 -
Al2O3 1,89 ± 0,06 2,00 6 < 0,04 0,05 > 20
SiO2 70,19 ± 0,26 72,00 3 57,01 ± 1,03 56,30 1
K2O 0,10 ± 0,03 0,06 67 11,16 ± 0,85 11,85 6
CaO 10,73 ± 0,91 12,00 11 < 0,03 < 0,02 -
TiO2 0,07 ± 0,01 0,07 0 0,01 ± 0,01 0,02 50
Cr2O3 0,05 ± 0,01 0,06 17 - - -
MnO 0,08 ± 0,01 0,06 33 - - -
Fe2O3 0,10 ± 0,01 0,07 43 < 0,01 0,01 -
Co3O4 0,07 ± 0,01 0,12 42 - -
CuO 0,05 ± 0,01 0,05 0 - -
ZnO 0,04 ± 0,01 0,05 20 - -
As2O3 - - - 0,27 ± 0,02 0,32 15
Rb2O 0,05 ± 0,01 0,05 0 - -
SrO 0,04 ± 0,01 0,06 33 - -
Ag2O 0,01 ± 0,01 0,03 67 - -
PbO - - - 30,02 ± 0,29 30,59 2
ThO2 0,04 ± 0,01 0,05 20 - -
U3O8 0,03 ± 0,01 0,05 40 - -
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Die Konzentrationen der Haupt und Nebenbestandteile (> 1 Gew.%) in den Glassplittern
konnten in der Regel mit einem relativen Fehler von kleiner als 10 % ermittelt werden. Der
relative Fehler für die Spurenbestandteile wurde bis auf wenige Ausnahmen mit kleiner als
50x% ermittelt. Der große Fehler der Na2O-Konzentration im Bleiglas (SGT 8) von über
300x% resultierte aus der sehr niedrigen Zählrate bzw. schlechten Zählstatistik, da Konzen-
trationen von kleiner als 1 Gew.% aufgrund der Bleiglasmatrix in der Nähe der Nachweis-
grenze lagen. Die mit Hilfe der Messungen an den Glassplittern („worst-case-Fall“) ermittel-
ten Fehler wurden für die Messungen an den Glasperlen übernommen.
4.1.2 Röntgendiffraktometrie
Die Röntgendiffraktometrie (XRD) wurde zur Identifizierung der in der amorphen Glasmatrix
enthaltenen kristallinen Phasen bzw. Farbpigmente eingesetzt. Glasperlen mit ausreichend
großen ebenen Oberflächen konnten zerstörungsfrei untersucht werden. Hierzu wurden sie in
einem Probenhalter in einer Knetmasse eingebettet.
4.1.2.1 Apparativer Aufbau und Versuchsdurchführung
Für die vorliegenden Untersuchungen stand das Röntgendiffraktometer D 500 der Firma
Siemens zur Verfügung. In Abb. 4.1.6 ist der Strahlengang der verwendeten ϑ /2ϑ -
Geometrie dargestellt:
Abb. 4.1.6: Strahlengang des Diffraktometers Siemens D 500 im ϑ /2ϑ -Betrieb [Quel-
le: Siemens]
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Die vom Brennfleck (B) der Röntgenröhre12 ausgehende Strahlung wird an der Probe (P)
gebeugt und vom Detektor (D) registriert. Die Probe wird mit konstanter Winkelgeschwin-
digkeit gedreht, während der Detektor mit der doppelten Winkelgeschwindigkeit um die
Probe bewegt wird. Auf diese Weise ist der Beugungswinkel (2ϑ ) stets gleich dem doppelten
Glanzwinkel (ϑ ). Immer wenn die Bragg-Bedingung erfüllt ist, wird der Primärstrahl an der
Probe zum Detektor gebeugt. Zur besseren Übersichtlichkeit wurden die Cu-Kβ Reflexe mit
einem Filter (Kβ in Abb. 4.1.6) aus Nickel unterdrückt. Die Fokussierung erfolgte nach
Bragg-Brentano, d.h. Brennfleck, Probe und Detektorblende (Bl. IV, 0,15°) liegen auf dem
Fokussierungskreis (F); außerdem liegen Brennfleck und Detektorblende auf dem Messkreis
(M). Zur Eingrenzung des bestrahlten Probenbereiches und zur Unterdrückung von Streu-
strahlung sind verschiedene Aperturblenden (Bl. I-III, jeweils 1°) in den Strahlengang integ-
riert. Mit ϕ ist der Aperturwinkel bezeichnet.
Die Aufnahme der Diffraktogramme erfolgte im Step-Scan Modus. Der untersuchte 2ϑ -
Bereich, die Schrittweite und die Integrationszeit für jeden Schritt wurden individuell an die
jeweils vorliegende Phase angepasst. Für die aufgrund der Ergebnisse der RFA-Analysen
vermuteten vorliegenden kristallinen Farbpigmente, wurde zunächst aus der Literatur (ICDD
1996) die Lage des intensivsten Reflexes bestimmt. In Vorversuchen wurde dann zur Identifi-
kation der vorliegenden kristallinen Phase der jeweils intensivste Reflex registriert und daraus
dann die oben genannten notwendigen Messparameter individuell festgelegt.
Die Reflexe in den erhaltenen Diffraktogrammen wurden mit Hilfe von Bibliotheksdaten vom
International Centre for Diffraction Data (ICDD) den entsprechenden kristallinen Phasen
zugeordnet (ICDD 1996).
4.1.3 Rasterelektronenmikroskopie
Das Rasterelektronenmikroskop (REM) wurde primär für Gefügeuntersuchungen eingesetzt.
Anhand der Morphologie der Farbpigmente konnten Aussagen zur Herstellungstechnik abge-
leitet werden. So ist unter günstigen Umständen zu unterscheiden, ob z.B. enthaltene Pig-
mente in der Glasschmelze kristallisierten oder der Glasschmelze zugesetzt und teilweise von
der Glasschmelze wieder aufgelöst wurden. Letzteres führt zu eher rundlichen Morphologien.
                                               
12 Es wurde eine Röntgenröhre mit Cu-Anode eingesetzt. Die Betriebsspannung betrug 40 kV bei einem Röh-
renstrom von 20 mA.
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In der Schmelze auskristallisierte Phasen bilden dagegen deutliche Strukturen mit scharfen
Kanten. Die im Glas enthaltenen Phasen und Einschlüsse wurden qualitativ und quantitativ
untersucht.
Durch das Auffinden von in der Glasmatrix eingeschlossenen zugesetzten Rohstoffrelikten,
die sich nicht vollständig während der Verarbeitung gelöst haben, besteht die Möglichkeit, die
zur Färbung des Glases eingesetzten Rohstoffe direkt zu identifizieren.
Ein großer Nachteil aller Elektronenstrahltechniken ist die erforderliche Bearbeitung der zu
untersuchenden Proben. Aus diesem Grunde konnten nur einige wenige Bruchstücke präpa-
riert und untersucht werden, die erst nach ausdrücklicher Genehmigung der zuständigen Ar-
chäologen zerstört werden durften.
4.1.3.1 Probenvorbereitung
Die Proben wurden auf einem Objektträger mit Klebstoff fixiert und in Epoxyharz eingebet-
tet. Anschließend wurden die Proben mit einer Diamantblattsäge zersägt und die Oberfläche
mit einer wässrigen Diamantsuspension (3 µm Korngröße) poliert.
Abschließend wurden die Proben mit einer wenige nm starken Kohlenstoffschicht bedampft.
Hierzu stand der Sputter Coater SCD 050 der Firma Balzers (Geisenheim) zur Verfügung.
4.1.3.2 Apparatives
Für die Untersuchungen wurde das Rasterelektronenmikroskop DSM 962 von der Firma Zeiss
eingesetzt. Das System verfügt über einen Detektor für rückgestreute Elektronen sowie für
Sekundärelektronen. Qualitative und quantitative Analysen der Elemente ab Bor (Z = 5)
können mit dem integrierten energiedispersiven Detektionssystem (EDX) durchgeführt wer-
den (HPGe; 30xmm2 aktive Fläche; 3,5 µm Diamantfenster; 119 eV Auflösung für Mn-Kα).
Zur Gefügeanalyse wurden ausschließlich rückgestreute Elektronen (BSE) detektiert und
somit Abbildungen mit einem Ordnungszahlenkontrast erhalten (BSE-Bilder). Je höher die
mittlere Ordnungszahl einer Verbindung ist, umso heller erscheint sie im BSE-Bild. Die
Aufnahme der BSE-Bilder erfolgte bei einer Beschleunigungsspannung von 30xkV und einer
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Strahlstromstärke von ca. 50 µA. Die exakten Messbedingungen und der Arbeitsabstand sind
jeweils den Abbildungen bzw. deren Beschriftungen zu entnehmen.
Weiterhin wurden qualitative und standardlose quantitative EDX-Analysen durchgeführt. Zur
Berücksichtigung der Matrix wurden die gemessenen Intensitäten mit Hilfe der ZAF-
Korrektur umgerechnet. Zur Ermittlung der Zusammensetzung der Glasperlen wurden Flä-
chen von ca. einigen hundert Quadratmikrometern, bei Eindringtiefen von wenigen Mikro-
metern gemessen13. Zusätzlich wurden auch Punktmessungen im homogenen Glasbereich
bzw. ohne Pigmenteinfluss durchgeführt. Auch zur Analyse von im Glas eingeschlossenen
Phasen wurden Punktanalysen durchgeführt, bei denen ein Volumen von wenigen Kubikmik-
rometern erfasst wurde. Die Messungen wurden ebenfalls bei einer Beschleunigungsspannung
von 30 kV und einer Strahlstromstärke von ca. 50 µA durchgeführt. Der Arbeitsabstand be-
trug 20 mm.
Die Ergebnisse der standardlosen Quantifizierung wurden durch Messungen an zertifizierten
Glasstandards überprüft. Hierzu wurden Splitter der Glasstandards SGT 4, SGT 5, SGT 6,
SGT 7, SGT 8, SRM 610 und SRM 1412, wie im Abschnitt 4.1.3.1 beschrieben, präpariert.
Die Zusammensetzung der o.g. Standards ist im Anhang (Abschnitt 7.1) aufgeführt.
Die relative mittlere Abweichung vom zertifizierten Gehalt wurde für Oxide mit Gehalten von
über 10 Gew.% (Na2O, SiO2 ,PbO) mit maximal 5 %, für Oxide mit Gehalten von 1 –
10xGew.% mit maximal  20 % (Fe2O3, K2O, Al2O3, CaO) und für Oxide mit Gehalten kleiner
1xGew.% (TiO2, MnO) mit maximal 100 % ermittelt.
Für die in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Th. Rehren durchgeführten REM-
Untersuchungen an einigen präparierten Glassplittern (siehe Abschnitt 5.3.5) wurde das Mo-
dell JSM 6400 von der Firma Jeol eingesetzt. In einem Fall wurden hierbei auch Sekundär-
elektronen (SE) detektiert, um eine Abbildung mit einem Topographiekontrast zu erhalten.
Weitere Einzelheiten zu den Messbedingungen sind aus Rehren (1997) zu entnehmen.
                                               
13 Es wurde versucht, die Messfläche so groß wie möglich zu wählen. Durch die Aufweitung des Elektronen-
strahls erfolgte für die Probe eine Minimierung der Strahlenbelastung und Temperaturerhöhung, um einen
Verlust von Natrium zu vermeiden.
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4.1.4 Elektronenstrahlmikroanalyse
Durch die Möglichkeit mit Hilfe der Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) eindimensionale
(Line-Scans) und zweidimensionale Konzentrationsverläufe (Elementverteilungsbilder) zu
ermitteln, wurde die ESMA vor allem zur Charakterisierung der Verwitterungsschicht einge-
setzt. Weiterhin wurden standardlose Quantifizierungen unter Einsatz der ZAF-Korrektur
durchgeführt.
Die erforderliche Probenvorbereitung ist im Abschnitt 4.1.3.1 beschrieben.
4.1.4.1 Apparatives
Die Untersuchungen wurden mit der Elektronenstrahlmikrosonde SX 50 der Firma Cameca
durchgeführt. Dieses Modell verfügt über vier wellenlängendispersive14 und ein energie-
dispersiv15 arbeitendes Spektrometer sowie über einen Detektor für rückgestreute Elektronen
und Sekundärelektronen.
An einer gelb gefärbten Perle (GH 429/1) wurde ein Line-Scan mit einer Schrittweite von
2xµm über eine Strecke von ca. 2 mm durchgeführt. Die Messzeit betrug 1 s/Schritt. Hierzu
wurden die vier wellenlängendispersiven Spektrometer für die Bestimmung der Elemente Na
(Kα, TAP), Si (Kα, PET), Al (Kα, TAP) und Pb (Lα, LIF) eingesetzt. Die Beschleunigungs-
spannung betrug 15 kV und die Strahlstromstärke 20 nA.
Die Elementverteilungsbilder wurden auf zwei unterschiedliche Arten aufgenommen. War die
zu rasternde Fläche kleiner als 100x100 µm, so wurde der Beam-Scan Modus gewählt, d.h.
der Elektronenstrahl wurde über die Probe gerastert. Bei größeren zu untersuchenden Berei-
chen wurde der Probentisch unter dem Strahl bewegt (Stage-San Modus)16. Es wurden wie-
derum alle vier wellenlängendispersiven Spektrometer meist in mehreren Durchläufen einge-
setzt (siehe Tab. 4.1.4). Die Beschleunigungsspannung betrug 15 kV, die Strahlstromstärke
40xnA und die Messzeit 200xms/Punkt. Es wurden Elementverteilungsbilder mit 128x128,
                                               
14 Kristallbestückung: LiF, PET, TAP, PC1; Detektor: Gas-Proportionalzählrohr.
15 Si(Li), 12,5 mm2 aktive Fläche, 8 µm Berylliumfenster, 142 eV Auflösung für Mn-Kα bei 1.000 cps, Analyse
ab Z = 11.
16 Da beim Stage-Scan Modus der Abstand zwischen 2 Messpunkten nicht kleiner als 2 µm gewählt werden
konnte, musste bei sehr kleinen zu untersuchenden Bereichen auf den Beam-Scan Modus gewechselt werden.
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256x256 und 512x512 Messpunkten aufgenommen, jeweils auch mit einem BSE-Bild des
untersuchten Bereiches (15 kV/8 nA).
Tab. 4.1.4: Spektrometerbelegung zur Aufnahme der Elementverteilungsbilder
Spektrometer Kristall 1. Durchlauf 2. Durchlauf 3. Durchlauf
1 LiF Cu (Kα) Fe (Kα) Mn (Kα)
2 PET Sn (Lα) Ca (Kα) P (Kα)
3 TAP Na (Kα) Al (Kα) Mg (Kα)
4 PET K (Kα) Pb (Mα) Si (Kα)
Die quantitativen Analysen wurden standardlos mit Hilfe des energiedispersiven Spektrome-
ters durchgeführt. Zur Berücksichtigung der Matrix wurde die ZAF-Korrektur eingesetzt. Die
Messflächen wurden analog zu den REM-Untersuchungen gewählt (siehe Abschnitt 4.1.3.2).
Die Messungen wurden bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV und einer Strahl-
stromstärke von 20 nA durchgeführt.
Die Ergebnisse der standardlosen Quantifizierung wurden durch die Messungen zertifizierter
geologischer Standards (Anorthoglas, Granit, Plagioglas)17 sowie durch Vergleichsmessungen
an identischen Proben mit Hilfe der RFA überprüft.
Die relative mittlere Abweichung vom zertifizierten Gehalt wurde für die Haupt- und Neben-
komponenten wie folgt ermittelt bzw. abgeschätzt: 2 % für SiO2 und Fe2O3, 5 % für Na2O,
CuO und PbO, 12 % für CaO, Al2O3 und SnO2 sowie 4 % für K2O.
4.1.5 Spektralphotometrie
Das Ziel dieser Untersuchungen war, eine objektive Farbbestimmung von Perlen durch die
Aufnahme und Auswertung von Reflektionsspektren zu ermöglichen. Hierzu wurden mehrere
Geräte von verschiedenen Herstellern mit unterschiedlichen Messgeometrien eingesetzt. Da
Farbmessungen oft innerhalb von Museen durchgeführt werden, wurden vor allem auch trag-
bare bzw. transportable Farbmessgeräte für die Farbbestimmung an den kleinen gewölbten
und oft rauhen Oberflächen der Perlen getestet.
                                               
17 Zum Zeitpunkt der Messungen standen die Glasstandards, mit denen die Ergebnisse der REM-
Untersuchungen überprüft wurden, noch nicht zur Verfügung.
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4.1.5.1 Grundlagen und bisherige Anwendungen auf dem Gebiet der Archäometrie
A.H. Munsell entwickelte im Jahr 1905 mit dem sogenannten Farbbaum ein Farbordnungs-
System in Form von Farbtafeln, das heute noch von Archäologen benutzt wird (Munsell
1996). Das Munsell-System ordnet den drei Eigenschaften von Farbe (Farbton, Helligkeit und
Sättigung) Zahlenwerte zu.
Die menschliche Empfindung für Farbe ist jedoch stark subjektiv. Hinzu kommt, dass Pro-
benoberflächeneigenschaften, Beleuchtungsart und physiologische Faktoren (z.B. Alter,
Augenermüdung) die Farbwahrnehmung beeinflussen können. Eine objektive Farbbestim-
mung lässt sich nur mit Hilfe von physikalischen Messinstrumenten durchführen.
Bereits 1931 wurden auf internationaler Ebene die Grundlagen der Farbmessung durch die
Normierung der Lichtquellen (Normlichtarten), eines Normalbeobachters und eines Farb-
kennzeichnungssystems als CIE18-Farbraum definiert. Hieraus entwickelte sich dann der heute
wohl am häufigsten verwendete genormte CIELAB-Farbraum. Wird eine Farbe im CIELAB-
Farbraum definiert, so beschreibt L* die Helligkeit, a* den Rot/Grün-Wert und b* den
Gelb/Blau-Wert. Abb. 4.1.7 zeigt den dreidimensionalen CIELAB-Farbraum. Die L*, a*, b*-
Koordinaten entsprechen z.B. auch den Farbkarten im Munsell-Farbsystem. Weiterführende







                                               
18
 CIE = Commission Internationale d‘Eclairage
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Auf der Grundlage dieses Farbraumes wurden Ende der siebziger Jahre die ersten objektiven
Farbbestimmungen von altertümlichen Gläsern mit Hilfe von Spektralphotometern durchge-
führt. Die Proben wurden üblicherweise geschliffen und poliert (Sellner et al. 1979) oder fein
gemahlen (Schreurs und Brill 1984, Mirti et al. 1993). Dem Wunsch der Archäologen Farb-
messungen ohne Probenvorbereitung, also schnell und preiswert, durchführen zu können,
gingen erstmals Sanderson und Hutchings (1987) mit Hilfe von Reflektionsmessungen nach.
Dubernet und Schvoerer (1996) ermittelten die Farbe von römischen transluziden Glasscher-
ben im Transmissionsmodus.
4.1.5.2 Apparatives
Die ersten Farbmessungen wurden mit Hilfe eines Y-Glasfaserlichtleiters mit 2 mm Innen-
durchmesser durchgeführt (siehe Abb. 4.1.8). Die Messungen wurden so durchgeführt, dass
der Lichtleiter die zu messende Probe gerade berührte. Dieses System wurde ursprünglich im
Arbeitskreis von Prof. Dr. H. Elias (Anorganische Chemie, TU Darmstadt) für kinetische
Untersuchungen von Reaktionen in Lösungen entwickelt. Die Proben wurden mit einer Xe-
non-Lampe kontinuierlich bestrahlt und das reflektierte Licht über den Y-Glasfaserlichtleiter
zur Auswertung in einen Diodenarraydetektor geleitet. Die Berechnung der L*, a*, b*-Werte





Y-Glasfaserlichtleiter (∅ = 2 mm)
Abb. 4.1.8: Schematische Darstellung der Messgeometrie zur Farbmessung mit Hilfe
des Y-Glasfaserlichtleiters
Als weiteres stationäres Spektralphotometer kam das Modell ER 10 von der Firma Johne +
Reilhofer Elektrooptik (München) zum Einsatz. Das Gerät arbeitet mit einer 45/0-Geometrie
(wie in Abb. 4.1.9A). Die Proben wurden mit einem gerichteten ringförmigen Xenon-
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Blitzlicht unter einem Winkel von 45° zur Senkrechten bestrahlt und unter einem Winkel von
0° beobachtet. Die Messfläche wies einen Durchmesser von ca. 10 mm auf.
A B
Abb. 4.1.9: A Darstellung der Messgeometrie 45°zirkular/0° (Quelle: Minolta GmbH)
B Darstellung der Messgeometrie d/8 (Quelle: Minolta GmbH)
Als transportables Gerät mit 45/0-Messgeometrie wurde das Modell X-Rite 968 von der
Firma X-Rite GmbH (Köln) auf die Eignung für Farbmessungen an Perlen geprüft. Die unter-
suchte Fläche hatte bei diesem Gerät einen Durchmesser von ca. 4 mm.
Eine weitere häufig eingesetzt Messgeometrie stellt die d/8-Geometrie dar (siehe Abb.
4.1.9B). Sie besitzt eine optische Einrichtung, die diffuses Licht erzeugt. Man spricht hier von
der Ulbrichtschen Kugel. Das Licht einer Xenon-Blitzlampe wird so in einen kugelförmigen
Hohlraum gebracht, dass es nicht direkt in die Messöffnung der Kugel fallen kann. Das Innere
der Kugel ist weiß beschichtet (z.B. Bariumsulfat, Spezialkunststoff), so dass eine vielfältige
Reflektion des Lichtes stattfindet. Um Glanzspiegelungen von der Oberfläche der Probe
auszuschalten, ist eine sogenannte Glanzfalle eingebaut.
Es wurden zwei tragbare Spektralphotometer mit der d/8-Messgeometrie zu Farbmessungen
an Perlen eingesetzt. Dies war das Modell S 2000 von der Firma Sentronic GmbH (Dort-
mund) und das Modell CM-503i von der Firma Minolta GmbH (Ahrensburg). Bei beiden
Geräten betrug der Durchmesser der untersuchten Fläche ca. 3 mm.
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4.1.6 Thermionenmassenspektrometrie
Die Thermionenmassenspektrometrie (TIMS) ermöglicht eine Isotopenanalyse. Gerade die
thermische Ionenerzeugung eignet sich für besonders genaue Isotopenhäufigkeitsbestimmun-
gen. Weiterhin werden nur sehr kleine Probenmengen (10-6 - 10-12 g) benötigt. Mit Hilfe der
Bestimmung der Bleiisotope 204Pb, 206Pb, 207Pb und 208Pb konnte die mögliche Herkunft des
Bleis in den gelb gefärbten Perlen aufgeklärt, bzw. Hinweise auf die im frühen Mittelalter
abgebauten Bleilagerstätten erhalten werden.
Allgemeine vertiefende Informationen zum Thema Bleiisotopenanalyse bieten Schneider
(1994) sowie Haack und Lévêque (1994). Einen Überblick über die Möglichkeiten und Gren-
zen dieser Methode an altertümlichen Proben geben Begemann et al. 1989. Bleiisotopenana-
lysen von mittelalterlichem Glas aus dem 13. - 15- Jh. n.Chr. haben Wedepohl und Baumann
(1997) durchgeführt.
4.1.6.1 Grundlagen der Bleiisotopenanalyse
Die Isotopenverhältnisse 206Pb/204Pb, 207Pb/204Pb und 208Pb/204Pb variieren in natürlichen
Proben, da in den Gesteinen aus dem radioaktiven Zerfall von Uran-238 ständig das Isotop
206Pb, aus dem Zerfall von 235U das Isotop 207Pb, und aus dem Zerfall von Thorium-232 das
Isotop 208Pb neu gebildet werden, während die Menge des vorhandenen 204Pb konstant bleibt.
In den Gesteinen sind Uran, Thorium und Blei stets als Spurenelemente in wechselnden Ver-
hältnissen gemeinsam vorhanden. Je länger das Blei mit den Elementen Uran und Thorium in
Gesteinen gemeinsam vergesellschaftet ist, um so größer werden die Werte für die Konzentra-
tionsverhältnisse 206Pb/204Pb, 207Pb/204Pb und 208Pb/204Pb.
Erst wenn Uran und Thorium vom Blei getrennt werden, kommt die Änderung der Bleiisoto-
penverhältnisse zum Stillstand. Die Entstehung einer Bleilagerstätte, also die selektive Ex-
traktion des Bleis mittels hydrothermaler Lösungen aus den Gesteinen und die anschließende
Fällung als Sulfid in Form von Bleiglanz, stellt eine solche Trennung dar. Die Bleiisotopen-
analyse erlaubt somit Rückschlüsse auf die Bildungsbedingungen und das Alter von Erzlager-
stätten.
Da jedoch nicht Bleiisotopenanalysen aller Bleierzlagerstätten publiziert und viele Bleilager-
stätten nicht ausreichend unterschiedliche Isotopenverhältnisse aufweisen, können nur negati-
ve Aussagen sicher getroffen werden, d.h. Lagerstätten für die Herkunft des untersuchten
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Bleis ausgeschlossen werden. Stimmen die ermittelten Isotopenverhältnisse mit publizierten
Daten einer gewissen Lagerstätte überein, so ist die Herkunft aus einer anderen Lagerstätte
nicht auszuschließen.
4.1.7 Optische Emissionsspektroskopie im induktiv gekoppelten Plasma
Mit Hilfe der optischen Emissionsspektroskopie im induktiv gekoppelten Plasma (ICP-OES)
wurden die RFA-Ergebnisse der besonders stark Pb- und Sn-haltigen gelbfarbenen Perlen
durch eine unabhängige Methode auf ihre Richtigkeit überprüft.
Die ICP-OES Messungen wurden von Herrn Dr. U. Rohr (Merck KGaA, Darmstadt) durchge-
führt. Es wurde das Modell Plasma 40 von der Firma Perkin Elmer (Überlingen) unter übli-
chen Messbedingungen eingesetzt.






Die Auswahl der Gräberfelder, aus denen Glasperlen untersucht werden sollten, wurde von
den archäologischen Kooperationspartnern in Berlin durchgeführt. Die geographische Lage
der ausgewählten Gräberfelder zeigt Abb. 4.2.1. Es wurden Gräberfelder aus verschiedenen
Regionen entlang des Rheins beprobt, die Gräberfelder Schleitheim (SH), Endingen (EN) und
Eichstetten (ES) aus der Region des Oberrheins, aus der Region des Mittelrheins die Gräber-
felder Griesheim (GH) und Groß-Gerau (GG) sowie vom Oberrhein die Gräberfelder Miesen-
heim (MH), Saffig (SG) und Krefeld-Gellep (KG). Die beiden Orte Miesenheim und Saffig
liegen in der Nähe von Koblenz. Bis auf Schleitheim (Schweiz) liegen alle genannten Gräber-
felder in Deutschland.
Durch die Untersuchung von Gräberfeldern entlang des Rheins (Verkehrsweg) sollte die
Möglichkeit gegeben sein, Aussagen über den Handel mit den Perlen abzuleiten.
